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Note de MM. Her: Morssax et Pauc LeBEau. 


Dans une précédente Communication nous avons démontré que 
l’oxyde azotique brülait dans une atmosphère de fluor et produisait un 
composé gazeux (!) condensable en un solide blanc à la température 
d’ébullition de l’oxygène. Sous l’influence d’une élévation de température, 
ce solide entre en fusion et fournit un liquide incolore; ce dernier atteint 
bientôt son point d’ébullition et donne un mélange gazeux partiellement 
condensable à — 80°. La partie volatile, peu abondante, présente les 
propriétés suivantes : ce gaz non condensable dans l'oxygène liquide à 
—182°,5 (?) est incolore sous une faible épaisseur, possède l'odeur du 
fluor, n’attaque pas le verre sec à froid, décompose l’eau en donnant de 
l'oxygène ozonisé et de l’acide fluorhydrique, enflamme le carbone et le 
soufre à la température ordinaire et est entièrement absorbable à froid 
par le mercüre. 

Ce gaz est donc du fluor pur, il provient d’une condensation du fluor 
dans le composé blanc, solidifié à — 182°,5, c’est-à-dire à quelques degrés 


- seulement du point de liquéfaction du fluor qui est de —187°. 


(:) H°Morssan et P. Leneau, Action du fluor sur les composés oxygénés de l’azote 
(Comptes rendus, 1. CXL, 1905, p. 1573). 
(2) Sir James Dewar, Annales de Chimie et de Physique, 7° série, t. XXIIT, 1907, 
P- 417. 
CG. R., 1905, 17 Semestre. (T. CXL, N° 25.) 208 
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Nous avons ensuile procédé à l'étude du corps liquide condensé à —8o°. 
Son analyse nous a démontré qu’il était entièrement formé de fluorure 
d'azotyle AzO?F, 

Préparation du fluorure d'azotyle. — Pour obtenir le fluorure d’azotyle 
pur, nous faisons réagir l’oxyde azotique sur un excês de fluor et nous con- 
densons le produit à la température de —80°. Il est nécessaire ensuite de 
rectifier ce liquide une ou deux fois pour le séparer complètement du fluor 
en excès qu’il retient facilement en solution. On utilise, à cet effet, le 
disposilif suivant : la chambre de réaction est suivie de quatre condensa- 
teurs, dans lesquels on peut distiller successivement le fluorure d’azotyle 
liquide. Après une deuxième rectification, et lorsque l’on a séparé toute la 
partie antérieure de l’appareil, on fait suivre le condensateur d’un tube à 
ampoules et, en retirant le vase de Dewar, on laisse le corps liquide re- 
prendre lentement l’état gazeux. Ces ampoules sont ensuite séparées par la 
flamme du chalumeau et conservées à l'abri de la lumière pour déterminer 
les propriétés du gaz. Il nous a été impossible d'opérer autrement, puisque 
le fluorure d’azotyle, comme nous le verrons plus loin, décompose l'eau et 
attaque le mercure. d 

Dans nos premières recherches, nous avons démontré que, dans l’action 
de l’oxyde azotique sur le fluor en excès, du gaz azote élait mis en liberté. 
Ce dégagement permet de comprendre la formation du fluorure d’azotyle, 
qui se produit grâce à l'élévation de température due à la combinaison = 


2A20 + F = AzO?F + Az. 


Propriétés physiques. — Le fluorure d’azotyle est un gaz incolore, d'une : 
odeur très irritante et qui attaque fortement les muqueuses; respiré même 
en très petite quantité, il produit une irritation douloureuse et persistante. 


Son point de fusion est de — 139°; son point d'ébullition — 63°, 5. 4 
La densité de ce gaz a été déterminée sur un grand nombre d'échantillons F 
provenant de préparations différentes. Ce fluorure d’azotyle attaquant É 


énergiquement Loutes les matières organiques qui peuvent être employées 
comme lubréfiants, nous avons dû déterminer la densité au moyen des 
ampoules mêmes dans lesquelles ce gaz avait été recueilli. 

Mais, pour ces déterminations, nous avons eu soin de placer, entre le 53 
condensateur qui renfermait le fluorure d’azotyle liquide à — 8o° et le tube 
à ampoules, un long serpentin de verre de très petit diamètre, eDIOUTE US 
d’une masse d’eau qui possédait la même température que l'air ambiant. | 


\ 
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En laissant É vaporisation du liquide se produire lentement, on ramène 

ainsi le gaz à la température de la pièce dans laquelle se fait l'expérience. , 
Le :. Lorsque tout le tube à ampoules est rempli dé gaz fluorure d’azotyle, on ‘; 
ferme, au moyen du chalumeau, les parties étranglées, très fines, qui sé- 7 
parent ces différentes ampoules. Chacune d’ellés ést pesée, puis on l’ouvre % 
en coupant l’une de ses extrémités dans de l’eau contenue dans une capsule 1 
de platine. Le gaz est décomposé et l’ampoule se remplit d’eau. Elle est 
vidée, puis lavée à l’eau distillée ainsi que le fragment de verre qui en a 
été détaché. On prend le poids total du verre. Le volume de l’ampoule est 
déterminé en la pesant pleine de mercure. Il est facile enfin d’en déduire 
la densité du gaz. 
. Nous avons obtenu les résultats suivants : 


Première série de déterminations...... D,= 2,24 — 2,21 — 9,24 
Deuxième Je get ROSE D,—2,31 —2,24 —2,29 
Troisième EE RS EE D,= 2,95 — 2,25 
Quatrième 5 Le he m2 Ad D,= 2,17 — 2,22 


La densité théorique du fluorure d'éthyle étant de 2,26, nos détermi- 
nations sont très voisines de ce chiffre, 

Propriétés chimiques. — Le fluorure d’azotyle est un gaz qui possède une 
grande activité chimique et qui réagit sur la plupart tes corps simples : 
métalloïdes et métaux. Cependant il ne se combine pas à froid à l’hy- 
drogène. 

’après sa préparation, orps' n’a pas d'action sur le fluor: il ne réasit 

D'ap préparation, cé cor 
pas sur le chlore, mais l’iode sec, placé dans un tube de verre, traversé 
- par un courant de gaz fluorure d’azotyle, entre de suite en réaction en 
KL: produisant d'abondantes famées denses de pentafluorure d’iode. En même 
; | temps il se produit un enduit blanc autour de chaque cristal d’iode et le 
#4 verre 6st attaqué. 

__ Avec le soufre, il n’y a pas de réaction à froid, ni même à la température 
À , Jap ; P 
J de fusion de ce métalloïde. Il en est de même avec le sélénium. La vapeur 
de soufre décompose le fluorure d’azotyle, mais à une température où le 
tube de verre est fortement corrodé et dans des conditions où la réaction 
- 
devient très complexe. 

TL azote est sans action sur le fluorure d’azotyle, mais le phosphore rouge 

\ , 
l’arsenic et l’antimoine décomposent ce gaz dès la température tait 
el produisent bientôt une vive incandescence. ù 
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Le fluorure d’azotyle attaque le bore à la température ordinaire avec un 
grand dégagement de lumière et de chaleur; il se produit du fluorure de 
bore, de l’azote et de l’anhydride borique. 

Le silicium cristallisé brûle aussi dans le fluorure d’azotyle, mais la 
réaction n’est que superficielle; elle s'arrête bientôt et est moins vive 
qu'avec le gaz fluor. Le carbone amorphe, pulvérulent et bien sec, ne 
réagit ni à froid, ni au rouge sombre sur ce gaz. € 

Le fluorure d’azotyle est décomposé par les métaux alcalins et alcalino- 
terreux, tantôt à froid, tantôt sous l'influence d’une faible élévation de 
température. Le thorium cristallisé est attaqué par ce gaz à la tempéra- 
ture ordinaire et brûle avec un vif éclat. L’aluminium en poudre n’est pas 
attaqué à froid. Le fer réduit, légèrement chauffé, le décompose égale- 
ment. Par agitation avec du mercure, ce gaz est complètement absorbé. 

Le fluorure d’azotyle réagit sur un très grand nombre de composés et 
se comporte, tout à la fois, comme un oxydant et un fluorurant. Il déplace 
l’iode et le brome des iodures et des bromures à froid; il n’agit pas, qu’il 
soit gazeux ou liquide, sur l’oxyde rouge de mercure; il attaque le verre 
légèrement chauffé ou à froid, à la longue, en donnant un mélange de 
vapeurs nitreuses et de gaz oxygène. Il se fixe alors sur le verre sans le 
dépolir sensiblement en produisant un léger phénomène d’irisation et ce 
n’est qu’après un lavage à l’eau que l’on s’aperçoit que la surface a été 
attaquée. 

Parmi ces décompositions, l’action sur l’eau a été étudiée quantitative- 
ment et qualitativement. L'eau absorbe complètement ce gaz en produisant 
de l’acide azolique et de l'acide fluorhydrique. Nous avons pris un poids . 
déterminé de fluorure d’azotyle dans une ampoule et, après décomposi- 
tion, nous avons titré l'acidité au moyen d’une liqueur de soude. Cette 
acidité, calculée en acide sulfurique, a été trouvée dans une première 
expérience égale à 06,149; théoriquement, elle devait être de 0f,148. 
Dans une seconde expérience, nous avons trouvé 08,1501; la théorie 
indiquait 08,153. Ce qui nous permet de représenter celte réaction par 
l'égalité | 

AzO?F + H?20 = AzO'H + HF. 

- 

Ce gaz réagit aussi sur un grand nombre de composés organiques. L'al- 
cool l’absorbe avec un grand dégagement de chaleur, en fournissant bien- 
tôt l’odeur du nitrate-d’éthyle. L’éther réagit aussi très énergiquement. Le 
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ee l’absorbe de même en fournissant du nitrobenzène et un produit 
volatil agissant violemment sur les yeux. L’essence de térébenthine est atta- 
quée aussi rapidement par le fluorure d’azotyle. Il en est de même pour le 
chloroforme et le tétrachlorure de carbone: Dans ces réactions, le fluorure 
d’azotyle agit par le fluor et par le groupement AzO*. 

Analyse. — Pour établir la composition de ce nouveau gaz, nous avons 
utilisé la réaction qu’il nous fournit avec l’eau. A cet effet, le gaz contenu 
dans plusieurs ampoules, et dont on avait au préalable déterminé le poids, 
était absorbé par de l’eau distillée placée dans une capsule de platine. La 
liqueur acide était ensuite alcalinisée par une solution de carbonate de 
sodium et introduite dans une fiole jaugée pour l’amener à un volume 
connu. Cette solution alcaline renfermait tout l’azote à l’état d’azotate et le 
fluor à l’état de fluorure de sodium. 

Le fluor a été dosé sous forme de fluorure de calcium. A cet effet, la 
liqueur a été additionnée de chlorure de calcium et le mélange de fluorure 
et de carbonate a été, après calcination, traité par l’acide acétique. Après 
évaporation à siccité et lavage à l’eau, on a recueilli et pesé le fluorure de 
calcium. 

Pour le dosage de l'azote, nous avons eu recours à la transformation de 
l'azote nitrique en oxyde azotique par l’action des sels ferreux; le gaz était 
recueilli et mesuré sur le mercure. Nous avons obtenu les résultats. sui- 


vants : 
Théorie 
1. 2. pour AzO?F, 
BIOS RE el 28,01 29,06 29,24 
ZOÉ ST Nr ee 20,06 20,91 21300 


Pour vérifier ces analyses, qui ne sont que les dernières de toute une 
série, nous avons songé à décomposer un volume connu de fluorure d’azo- 
tyle par du fer réduit, légèrement chauffé. 

L'expérience a été disposée de la façon suivante : une ampoule à pointe 
effilée, pleine de gaz fluorure d’azotyle, est engagée par l’une de ses extré- 
mités dans un tube de verre rempli de fer réduit par l'hydrogène, bien pur. 
Ce tube, qui est d’un diamètre ur peu supérieur à l'extrémité de l” ampoule, 
est relié à une trompe à mercure par un tube de verre à robinet. Autour 
de la pointe de l’ampoule qui pénètre dans ce dernier tube a été enroulé 
un petit fil de platine dans lequel on pourra faire passer un courant élec- 
trique. L’ampoule de verre, pesée au préalable, est réunie au tube qui ren- 
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ferme le fer réduit par un masticage à la gomme laque. On commence par 
faire le vide sur le fer réduit, puis on chauffe ce métal vers 400°. On fait 
alors passer le courant électrique dans le tube de platine, de façon à 
échauffer rapidement la pointe effilée du tube, qui est remplie de fluorure 
d’azotyle. 

Cette pointé, ramollie par la chaleur, s'ouvre et laisse, sous l’action du 
vide, échapper le gaz de l’ampoule, qui vient aussitôt se décomposer au 
contact du fer. On arrête le courant électrique dès que le soufflage du 
verre est produit. On ouvre le robinet et l’on recueille lentement le gaz à 
la trompe, tout en continuant à chauffer le tube qui contient le fer. Ce gaz 
est de l’azote. 

L’ampoule renfermait 28°, 4 de fluorure d’azotyle. Le volume du gaz 
azote recueilli était de 13°*,8. Théoriquement, nous aurions dû re- 
cueillir 14°%,2. 

Ces deux chiffres sont assez voisins pour vérifier la formule AzO?F. 
Cette détermination vient donc corroborer les analyses précédentes. 

Conclusions. — En résumé, nous avons démontré, dans ces recherchés, 
que le fluor ne réagissait pas à la température ordinaire sur l’oxyde azoteux 
et le peroxyde d’azote et qu’il donnait avec l’oxyde azotique un nouveau 
composé gazeux, le fluorure d’azotyle AzZO?F. 

Ce gaz de densité 2,24, dont le point de fusion est de —139° et le point 
d'ébullition —63°,5, possède une grande activité chimique. Bien qu'il ne 
se combine pas à froid à l'hydrogène, au soufre et au carbone, il réagit à la 
température ordinaire sur le bore, le silicium, le phosphore, l’arsenic, l’an- 
timoine et l’iode. Il décompose l’eau froide avec production d’acide fluor- 
hydrique et d'acide azotique, il réagit sur un grand nombre de composés 
organiques el, dans toutes ces réactions, il intervient tout à la fois par son 
fluor el par le groupement AzO*, | 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur des thuyones alcoylées et des combinasons de la 
thuÿone avec des aldéhydes aromatiques. Note de M. A. Hazer.. 


“Comme la méthylhexanone, le camphre, la menthone, etc., la thuyone 
| CO Es 
contient un complexe us dans lequel le groupe CH* se prête à des 


substilutions, analogues à celles que nous avons obtenues avec la men- 


12 
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thone et la méthylhexanone (*), et aussi à des condensations avec les 
aldéhydes aromatiques. ; 

M. Semmler (?) a, en effet, montré qu'en traitant la thuyone ou tana- 
cétone par de l’éthylate de sodium et de l’aldéhyde benzoïque, on obtient 


Nul / CO è Nes 
un composé liquide CH qui se trouve être un isomère 
C = CHC'H? 

du benzylidènecamphre préparé autrefois par nous. 

Nous avons reproduit ce composé et préparé des dérivés analogues avec 
d'autres aldéhydes aromatiques, dans le but de nous rendre compte de 
l'influence qu’exerce sur le pouvoir rotatoire de la molécule thuyone la 
présence d’un chainon aromatique fixé sur le noyau par une double 
liaison. 

La thuyone qui à servi à nos préparations distillait à 84° sous 13", avait 
pour densité D;° = 0,9206 et comme pouvoir rotatoire [x], — + 74°30’. 

Comme nous avons effectué nos condensations par lintermédiaire 
d’amidure de sodium, au lieu d’éthylate, nous nous sommes d’abord assuré 
si cet amidure n’exerçait aucune autre action que l’action substituante sur 
la thuyone. Dans ce but, nous avons chauffé une solution éthérée de la 
cétone cyclique avec de l’amidure pulvérisé et avons régénéré la thuyone 
de sa combinaison sodée au moyen de l’eau. Après dessiccation, la cétone 
régénérée s’est montrée, comme point d’ébullition, identique au produit 
primitif, mais n'avait plus que le pouvoir rotatoire [4], = + 45°37. 

/ CHR | 


Préparation des alcoylhuyones CH . — On dissout la Lhuyone 


dans deux fois son volume d’éther anhydre, on y ajoute la quantité théo- 

rique d’amidure de sodium bien pulvérisé et l’on chauffe au bain-marie 

dans un appareil à reflux. Quand la presque totalité de l’amidure a disparu, 

Na . on introduit peu à peu l’iodure alcoolique et l’on continue à chauffer 
‘jusqu'à complète réaction, Après refroidissement, on agite avec de l’eau, 
on dessèche la liqueur éthérée surnageante, on sépare l'éther par distilla- 
lion, et le liquide résiduaire est fractionné dans le vide, 


tt 


F _ Les produits obtenus sont en général des liquides mobiles, dont l'odeur 
*e rappelle vaguement celle de la thuyone et qui, tous, donnent très facile- 
TR ment des semi-carbazones. 


x @) À. Haicer, Comptes rendus, t. CXXX VIL, p. 139; L. CXL, p. 127. 
(2) Seuucér, Ber. deut. chem. Ges., & XXXVI, p. 4367. 


. 
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Éd CH CH* 
7 | : 


te méthylt1huyone CHINE bout à 90° sous 160 elle fournit 


une semi-carbazone qui cristallise très confusément dans l'alcool en don- 
nant des croûtes blanches, fondant d’abord à 164°, pour se solidifier 
ensuite, et refondre à 183°-18/4°. 

Indépendamment de ce produit monosubstitué, on obtient une certaine 
quantité de liquide bouillant à ane température plus élevée et qui est sans 
doute constitué par de la diméthylthuyone. 

D PAr 


L’éthylthuyone C distille à 93°-96° sous 13". Sa semi- 


carbazone cristallise en petites aiguilles réunies autour d’un centre commun, 
peu solubles dans un mélange d’éther et d’éther de pétrole et qui possèdent 
aussi deux points de fusion. Le premier est situé à 131° et le second à 171°. 
CH C°H7 

ve ù 


La propylthuyone Ge bout à 107°-1 10° sous 16"®, La semi- 


carbazone cristallise en petites aiguilles groupées comme celles de l’homo- 
logue inférieur et fondant à 164°-166°. 
ae C°H° 
NCO 
semi-carbazone se présente sous la forme d’aiguilles mamelonnées qui 
fondent à 130°-131°, pour se solidifier immédiatement après, et refondre 
A DO 7-10 Le é 

Comme la thuyone elle-même, tous ses homologues dévient la lumière 
polarisée à gauche. 


L’'allylihuyone C‘H'* passe entre 108°-110° sous 157, La 


& pour 5072 s 
Alcoylthuyones. Densité }°. et é—=n5% [ælp. 


or O7 
Méthylthuyone:........ 0,9102 17.91 —16.16 
Éthylthuyone.......... 0,9189 —22. 9 — 48.23 
Propylthuyone......... 0,9102 —22 02 —{48.928 
AllylthayonenrcHrArLeE 0,9254 23:30 —50.47 


Étant donnée l’action qu’exerce l’amidure de sodium seul sur la rotation 
de la thuyone, on ne peut guère tirer de conclusions des nombres expri- 
mant le pouvoir rotatoire des dérivés alcoylés de cette cétone. Ces nombres 
varient, d’ailleurs, d’une préparation à une autre de ces dérivés. C'est 

“ainsi que deux préparations différentes de la méthylthuyone nous ont 
donné : la première, un produit de rotation [«],=—14°51", et la seconde, 
un liquide de pouvoir rotatoire [4], = — 16° 16’. AV: |! CERTES 2 

Nous nous proposons de revenir sur ces composés. 


\ 
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1 CONDENSATION DE LA THUYONE SODÉE AVEC DES ALDÉHYDES AROMATIQUES. 


: /E= CHC'HS "ae, 
 — Benzylhdénethuyone NÉ — Ainsi que nous l'avons 
; Le indiqué, ce composé a été obtenu par M. Semmler (oc. cit.) en condensant 
” de la thuyone avec de l’aldéhyde benzoïque en présence d’éthylate de 
sodium. 


’ - Nous avons reproduit ce dérivé en ajoutant l’aldéhyde aromatique à de 
d la thuyone sodée au préalable par de l’amidure. Le produit de la réaction 
e a été traité par l’eau, et le liquide éthéré surnageant, après avoir été séché, 
fut distillé et rectifié. On obtient un liquide jaunâtre et visqueux bouillant 
à 176°-198° sous 12% (178° sous 9"*, Semmler), et présentant la compo- 

sition du produit décrit par le savant allemand. 

:C = CHC'H'OCH° 

Anisylidènethuyone SUR . — Préparé comme la 
benzylidène thuyone, ce dérivé se présente sous la forme de petites 
aiguilles blanches qui, après plusieurs cristallisations dans l’alcool, fondent 


à 85°. Il bout à 223°-224° sous 142". 


, De e. 7 G = CHC'H° O°CH? 
1 Pipéronylidenethuyone C'HUK . — Par condensa- 
( : © CO 
tion du pipéronal avec la thuyone sodée, on obtient la pipéronylidène- 
thuyone qui cristallise en petites écailles blanches jaunissant à la lumière 
et fondant à 114°. 
Pouvoirs rotatoires. — En solution dans l’alcool absolu, à 15°, pour une 
L: longueur de 100"", ces dérivés ont accusé les pouvoirs rotatoires suivants : 
2 V4 Poids 
fe , de la 
; | substance 
Fe n: ee 20cm, “ à Ta 
& Benzylidènethuyone..... "= NO; JO0T —17,26 *  —590,8 
-Anisylidènethuyone........ 0,5780 —23,58 —829,3 
. Pipéronylidènethuyone. .... 0,4723 —18,04 —765,0 


cel Les nombres qui précèdent montrent une fois de plus combien le pouvoir 
_ rotatoire de certaines molécules cycliques peut être exalté par la fixation, 
au moÿen d’une double liaison sur le noyau actif, de radicaux aldéhydiques 

it Prat Comme pour les dérivés analogues et isomères du camphre a), 


(0) A Hatcen et P. -Tu. Murrer, Comptes rendus, t. CXXVIIT, p. 1370. 
‘CR: 1905, nes Semestre. (T- CXL,: N° 25.) 209 
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noüs remaärquons qu'à concentration à peu près égale lé pouvoir rotatoire 
spécifique [x], de ces molécules va éñ augmentant de la benzylidène- 
thuyone à la er Shi ayone pour arriver à 829%,3 avec l'anisyli- 


ER 


dènethuyone. 

La température élevée à laquelle distillent tous ces composés et la faci: 
lité relative avec laquelle la thuyone peut être transposée en son isomère 
l’isothuyone, nous a fait craindre que, dans les conditions où nous avons 
opéré, notre cétone n’ait subi celte transformation isomér ique et que nos 
produits ne soient des dérivés de l’isothuyone : 


CES CH: CH? CH* 
KP | A 


CH CH 
l | 
C CH 


CHINE =CR "A LE NC CREER 
| Cie CC 
GH\ /c0 7108 
CH (e 
| { 
CH? CH: 


Dérivés de la thuyone. Dérivés de l’isothuüyone, 


Nous avons donc préparé de l’isothuyone dans le but d'obtenir de la 
pipéronylidéneisothuyone et de la comparer avec la pipéronylidènethuyone, 
son isomère. Wallach (*) prépare l’isothuyone en faisant bouillir pendant 
8 à 10 heures au réfrigérant ascendant 258 de thuyone avec 75°" d’acide 
sulfurique dilué (1% SO*H? + 2Y1H?0), recueillant le produit et le recti- 
fiant. : : | 

: Nous avons trouvé plus simple d'introduire la thuyone dans de l’acide : 
sulfurique concentré, refroidi à o°, de verser ensuite le produit sur de la AE 
glace, de recueillir l'huile et de l’entraîner par un courant de vapeur d’eau. | 
Les rendements en isothuyone sont Süpérieurs à ceux oblenus par le pro- 
cédé de Wallach, la thuyone étant presque intégralement transformée en 
son isomère. À la rectificalion, il ne reste en effet qu’un faible résidu qui 
charbonne, en dégageant de l'acide sulfureux, qüäand on élève là témpéra- L 
ture. * Me. 

L’ isothuyühé obteñue dans ces conditions éstun liquid ECO Bübit: A ï 
lant à 229°-231° à la pression ordinaire el us possède par conséquéiit le 


PER) Eee Ann. Chem, 1. COEXXXVI, p. bus el t. CCGXXIN, $. 388. 
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même point d’ébullition (230°-231°) que lui assigne Wallach. Le produit 
préparé par nous avait le pouvoir rolatoire [«],=— + 4°32', déviation pro- 
bablement due à la présence de petites quantités de thuyone non trans- 
formée en son isomère. 

C = CI CH 00H? 


CO 

élé préparé comme son isomère. De l’isothuyone, étendue de deux fois son 
volume d’éther sec, a été traitée par la quantité théorique d'amidure de 
sodium, puis, après le dégagement de l’ammoniaque, le dérivé sodé fut 
additionné d’une solution éthérée d’aldéhyde pipéronylique. On chauffe 
légèrement et l’on abandonne le mélange à lui-même jusqu’au lendemain. 
Après un traitement approprié, on obtient un corps manifestement jaune, 
assez peu soluble dans l'alcool froid, mais soluble dans l'alcool bouillant 
d’où il cristallise en aiguilles aplaties, très légères, d’un jaune foncé et 
fondant à 131°-132°. 


Pipérony hdéneisothuyone C* suites . — Ce corps a 


Ce composé diffère danc notablement de son isomère par son point de 
fusion, ainsi que par sa couleur, qu'il doit, sans aucun doute, à sa fonction 
célonique et aux deux doubles liaisons que renferme le noyau de la 
cétone. 

Il est du reste complètement sractif, ce qui justifie l'opinion que nous 
avons émise plus haut, que la rotation de l’isothuyone est due à son mélange 
avec un peu de thuyone active. 


M. Berrugzor fait hommage à l’Académie d’un Ouvrage qu'il vient de 
publier sous le titre de Science et libre pensée. 


M. Bern fait hommage à l’Académie d’une Note intitulée De l'expe- 
rience de traction transversale appliquée à l'étude de la résistance de l'eau à 
la marche des flotteurs. 


re rLe 


ACADÉMIE DES SCIENCES. 


ur 


CORRESPONDANCE. 


; ASTRONOMIE. — Observations de la comète Giacobini (1905 a) faites au | #4 
grand équatorial de l'Observatoire de Bordeaux. Note de M. Ennesr 4 
À Escraxcox. % 
Observations de la comète Giacobini (1905 a). ‘à 
Temps sidéral Nombre 

Dates. de de il 
+ 4905. Étoiles. Bordeaux. Az. AR. comparaisons. F 
é h tes ë m os 0 ” 4 
MAD a eee a De 40 NO ,78 “0.021,41. 00 +6. 6,0 24 :6 » 
LU HE b 1329733710 +1. 9,53 +3.59,0 20 15 14 


Positions moyennes des étoiles de comparaison pour 1905,0. 


Ascension Réduction Distance Réduction 1 
ï droite au polaire au & 
« Etoiles. Autorités. moyenne. jour. moyenne. MEJOUT e 
hEruTReES S 0 ! ” 2 4 
a. B.B. VI, +46°, n° 1h40 8.42.10,34 +0, 18 43.41.138,5 10 4 
b. A.G. Bonn, n° 7160 9-25 .44,43 0,24 Hem Don in | EE 
2 f À 
| Positions apparentes de la comète. LÉ 
. Temps moyen Ascension Distance : ñ 
Dates. de droite Log. fact. polaire Log. fact. # 
1905. à Bordeaux. - apparente. parallaxe. apparente. parallaxe. 
4 PSN US GAS Htqnels 0 1 ” 
Mate te 50 90,00 8.44.31,93 +-T,622 43.47.18,8 —0,064 
cts 10. 19. 19,98 9.26.54,20  +1,744 HT18. 51 100 072100 #1 


1+ s. 
La comète, déjà très faible le 2 mai, est parvenue le 9 à l’extrême limite de visibi= - 
lité à cause de la présence de la Lune; d’ailleurs le ciel était, ce jour-là, médiocre. 


tiques des solutions de cobalt. Note de M. P. VaizLanr, présentée par S 
M. J. Violle. | - 
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Un parallélépipède de verre, immergé dans la solution, est suspendu entre les deux 
rom d’un électro par deux fils d'argent parallèles de o"®,04 de diamètre et distants 
de 1% environ. Le parallélipipède étant amené dans une position déterminée, on excite 
l'électro et, en tordant le bifilaire, on ramène le système oscillant dans sa position pre- 
mière. Le sinus de l’angle de torsion, multiplié par l'excès du poids du système sus- 
pendu sur le poids de liqnide déplacé, est proportionnel au couple magnétique appli- 
qué au parallélipipède. 

L’angle de torsion est lu à la minute sur le limbe d’un goniomètre Babinet au centre 
duquel est suspendu le bifilaire. 

Le système oscillant entraîne un petit miroir qui donne, sur une échelle transparente 
placée à 2", une image nette du filament d’une lampe à incandescence. Dans chaque 
expérience, on ramène par torsion le spot sur une même division de l’échelle, 

Pour éviter les déplacements de zéro dus aux différences de poussée hydrostatique, 
le parallélépipède a été rendu mobile autour de deux axes horizontaux rectangulaires. 

Le courant circulant dans l’électro est de 3 ampères, au lieu de 25 que supporte nor- 
malement l’enroulément. On évite ainsi l’échauffement du liquide pendant l’expé- 
rience et on réalise un courant plus constant tout en conservant à la mesure une sensi- 
bilité suffisante. Le courant peut être facilement défini à 5 ampère près et maintenu 
constant à ce degré d’approximation. 

La suspension bifilaire comporte une sensibilité d'autant moindre que la solution 
étudiée est plus étendue. En outre, elle complique les calculs. Mais elle m’a donné des 
résultats beaucoup plus concordants que la suspension unifilaire. 

Résultats. — Soit À le coefficient d’aimantation d’une solution qui contient par 

_ litre N équivalents d’eau et z de sel. On peut écrire, en désignant par K'et K des coef- 
ficients caractéristiques de l’eau et du sd, 


a. | A=KN+Kn. 


D’autre part, si les molécules dissociée et non dissociée ont, au point de vue magné- 
tique, des propriétés différentes, on doit avoir 


(2) | K=—cô+c'(r—à), 


c et c' étant des coefficients caractéristiques des molécules dissociée et non dissociée, 
et à le degré de dissociation de la dissolution. 

Dans le Tableau qui suit, les K sont rapportés à la température de 16°, température 
moyenne des expériences. Ils sont d’ailleurs exprimés en unités oi Pour 
ramener les K directement mesurés à leur valeur à 16°, on s’est servi des coefficients 
de variation avec la température donnés par Quincke. Les c et les c' ont été calulés, 
pour chaque sel, par comparaison de chaque solution à la suivante. 


K. Gr (Ale 
Co CP. 
1410 » » 
1397 1475 1286 
1366 1024 1220 
1326 1011 1233 
+1 » 
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5. Ki AT 14 ek. 


Co(AzO®}. 


0,3234 0,654 1394 1479 1233 

0,6468 0,589 1378 1496 1209 

1,2936 0,492 1391 1483 1228 

2,5872 0,365 1316 » » 

CoSO*: 

0,3813 0,346 1338 1471 1268 

0,7626 0,287 1324 1272 1224 _ 
1,252 0,218 1300 1933 1239 

3,0204 0,145 1270 » » 


On voit, d’après ces quelques chiffres, que : 

K varie peu avec la concentralion et la nature du radical acide (résultats 
de M. Quincke); . 

Pour chacun des sels étudiés, contrairement à ce que M. Meslin a observé 
pour les sels de cuivre, K diminue lorsque la concentration augmente. 
_ La variation de K semble bien due à l’ionisalion, au moins en ce qui 
concerne le nitrate de Co; pour le chlorure et le sulfate, les valeurs de c 
et de c' sont assez discordantes. La cause en est peut-être dans l'existence 
simultanée dans la solution de plusieurs hydrates, en proportion variable 
avec la concentration et-de propriétés magnétiques différentes. J'ai déjà 
eu l'occasion de constater ('), en comparant les solutions de nitrate et de 
chlorure de cobalt au point de vue coloration, que les changements de cou- 
leur de ces dernières ne pouvaient s'expliquer uniquement par l'ionisatian. 
Ce qui paraît justifier cette explication c’est qu'aux faibles concentrations, 1‘ 
où l’état d'hydratation reste vraisemblablement stationnaire, les valeurs 


Norver PEN Trees à 


de c sont sensiblement les mêmes pour les trois sels. ù ; N: 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur un sulfate Ferrique basique. 
Note de M. A. Recoura. 


(*) Annales de Chimie et de Physique, février 1903. 


“ 
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sique joué, é én üutré, cotniné jé le ferai voir, un rôle important dans les 


RR bhétiüinènes qui sé passent daïs lés Solutions dé sulfate férrique, quand où 
_ Îles évapore, dans le but d'isoler le sulfate ferrique hydraté. 
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Ù Préparation du sulfate basique. — On fait une dissolution concentrée 
…_ de sulfate ferrique en mettant en contact du sulfate anhydre pur avec 
QU son poids d’eau; au bout de 24 heures environ le sulfate est complète- 


ment dissous et l’on ôbtiént une solution brun foncé. Cette solution, 
quoique très concentréé, est partiellement hydrolysée et renferme de 
l'acide libre. Dans le but de séparer l'acide libre, on verse sur la liqueur 
4 ou 5 fois son voliümie d’acétone, on agite quelques instants et l’on aban- 
donne le tout dans un flacon bouché. Les deux liquides fé se inélent pas 
et forment deux couches séparées. Au contact de la solution de sulfate 
l’acétone s'empare peu à peu de l’eau et de l’acide sulfurique libre, et l’on 
constate en effet que, d’une part, le volume de la solution aqueuse va en 
diminuant, et que, d’autré pärt, l’äcétoné, qui reste incolore, s'enrichit 
progressivement en acide sulfurique. Au bout de 2 jours de contact envi- 
ron, la solution aqueuse commence à se solidifier, én se transformant 
en une matière solide, blanc jaunâtre, qui en quelques heures se bour- 
soufle et prend l'aspect d’une éponge, occupant un volume très supé- 
rieur à celui de la dissolution primilive. 

La transformation est alors terminée. On essore le mélange à la trompe, 
afin de séparer l’acétone de la matière solide. On constate que l’acétone 
n’a point dissous de sel ferrique, mais uniquement de l'acide sulfurique. La 
matière solide, qui est pulvérulente, est lavée plusieurs fois avec de l’acé- 
tone et abandonnée à l'air. 


€ à A | tele : 
2 Composition. — On obtient ainsi une poudre blanc jaunâtre, très soluble dans l’eau, 
Ni qui est un sulfate basique de composition bien définie. En faisant varier les conditions 
a _ dé la préparation, j'ai toujours trouvé la même composition, soit 

à He:0?.. ess NE SO NES TL D Men 


| cê sis par à exactement à la late 
6[Fe 05, 3S0:], Fe 03. 


+ 


| HOTTIER 
Ce sulfate basique est hÿdraté et la composition de l’hydrate conduit à des conclu- 
sions intéressantes. Il n’est pas possible de déterminer exactement la richesse en eau 
L _ de l'hydrate à à l'air libre, parce que sa composition varie légèrement avec l’état hygro- 
_métri ue Je l'air. Mais, si l'on étudie sa composition à lé tuve ou dans l’exsiccateur, on 
n drive à à des tea néls. 
i on le chauffe à létuve à de températures régulièrement croissantes, on consLäté 


ja tte ni RER 
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que, jusque vers 120°, il perd de l’eau assez facilement; mais, au delà de 120°, la perte 

d’eau devient beaucoup plus lente et beaucoup plus difficile. Il était donc indiqué de 

déterminer sa composition à 120°. À 
Maintenue à l’étuve à 120° jusqu’à poids absolument constant, sa composition est la 


suivante : ; 
Trouvé. Calculé. 


FecOS TARN UNIL RENE I I 
SD AE re t: AHRRERTERE 2,564 2,07 
TOR RE Rte de dure 2,56 2,57 


La conclusion qui s'impose immédiatement est que, dans ce composé, H?0O est 
vraisemblablement uni à SO3, c’est-à-dire que dans ce sel l’acide existe à l’état 
de SO*H? tout formé. 

Sa composition brute est donc exprimée par : 


Fe20:,(2,57)SO*Hi, 
ou en multipliant par 7 : 
6[Fe0:,3S0*H*°],EeO}, 


Ceci est confirmé par l'étude de la composition de l’hydrate à l’air sec. Conservé 
dans un exsiccateur, il perd de l’eau d’abord assez rapidement, puis avec une extrême 
lenteur. Au bout de 6 mois il a atteint un poids constant. Sa composition est alors : 


Trouvé. Calculé. 
dE DRE D cd a he I 1 
SON PR SE EU 2,00 2,07 
HONOR A 5,57 Er y) 


ce qui conduit à la même conclusion relativement à l'existence de SO*H? dans le com- 
posé: Sa formule brute est 7 Fe°05, 18S0#,39H°0 qu’on peut interpréter YA enDEE 
blement ainsi : | 


G[Fe*(OH),3S0*H2], Fe(OH}. | s 
Ainsi donc la composition de ce sulfate basique apporte une confirma- 
tion aux idées émises par M. Wyrouboff (Bull. Soc. chim., 3° série, 
t. XXVII, p. 666) sur la constitution des sels des sesquioxydes. Pour 
M. Wyrouboff, dans un sel normal, l’hydrate R°(OH})° et l’acide existent 
intégralement; l'intégrité des deux molécules est respectée et les deux 
parties constituantes conservent toutes leurs réactions, mais si l'intégrité est 
atteinte, si les hydroxyles deviennent matières à échanges, et si la combi- 
naison se formel avec élimination d’une ou plusieurs molécules d'eau, ona, 
non plus des sels, mais des composés complexes dans lesquels les carac= 


tères propres de l’oxyde et de l’acide sont partiellement ou totalement 0 
de ( DL: ST 
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Il eût été intéressant de pouvoir vérifier ce dernier point sur les deux 
hydrates du sulfate basique que j'ai décrits. Malheureusement, contraire- 
ment à ce qui a lieu pour les composés complexes du chrome, qui conservent, 
au moins pendant quelque temps, en dissolution leur existence, ceux du fer 
sont immédiatement détruits par la dissolution. 

Je montrerai prochainement que ce sulfate ferrique basique est intéres- 
sant à un autre point de vue et qu’il joue un rôle dans la formation du sulfate 
ferrique neutre hydraté solide, lorsque celui-ci prend naissance dans l’éva- 
poration de sa dissolution. 


CHIMIE MINÉRALE. — Propriétés chimiques du chlorure anhydre de néodyme. 
Note de M. Came Marienox. 


J'ai étudié précédemment un certain nombre de propriétés physiques du 
chlorure de néodyme (‘); la présente Note est consacrée à l'exposé de 
quelques-unes de ses propriétés chimiques. 


Hydrogène. — Le chlorure anhydre chauffé dans l'hydrogène sec, depuis sa tempé- 
rature de fusion jusque vers 1000°, reste complètement inaltéré; il n’y a pas trace de 
sous-chlorure. 

Cette propriété, qu’il partage d’ailleurs avec le chlorure de praséodyme, les dis- 
tingue tous deux du chlorure de samarium, lequel, dans les mêmes conditions, donne 
lentement un sous-chlorure de samarium Sm CI? (?), 

Dès maintenant, j'appelle l'attention sur cette différence de propriété, différence im- 
portante qui peut être utilisée pour la séparation du samarium, comme je le montrerai 
par la suite. 

Oxygène. — L'air sec conduit lentement sur le chlorure fondu le transforme peu 
à peu en oxychlorure cristallisé NdO CI. On peut suivre la réaction, grâce à la diffé- 
rence de teinte présentée par le chlorure fondu et l’oxychlorure; le premier est brun, 
presque noir, tandis que l’oxychlorure est clair; ce dernier est en outre infusible 
à 1000. 

. 26,3836 de chlorure, après une expérience prolongée pendant huit heures, ont subi 
une diminution de poids de 08, 5253, correspondant exactement à la réaction 


NdCE + O = NdO CI + CP. 


Trouvé. Calculé. 
Poids d’oxychlorure rapporté au poids 
LE CN OT TE RAR ART EEE 77 96 78,00 


- (1) Comptes rendus, t. CXXXIIT, 1901, p. 289; t. CXL, 1905, p. 1339. 
_ (2) G. Marrenox et E. Cazes, Bulletin de la Société philomathique, 9° série, t. VI, 
1904, p. 269. 

G. R., 1905, 1* Semestre. (T. CXL, N° 2b.) 210 
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L’oxychlorure se présente au fond de la nacelle en petites lamélles très brillantes 
de teinte mauve, la plus grande partie de la matière s’est accumulée sur les bords en 
donnant une masse très dure formée par un agrégat des mêmes cristaux. Examinés 
äu microscope, lés cristaux les mieux formés ressemblent beaucoup & la fluorine, ils 
n’ont pas d'action sensible sur la lumière polariséeet sont très probablement cubiques. 
L'arrêt très net de la réaction au terme oxychlorure montre qu’au-dessous de 1000 
il est impossible, dans ces conditions, de passer à l'oxyde. 

Eau. — L'eau conduit au même résultat que l’oxygène. Le chlorure est Hate) 
fondu dans un courant d'hydrogène sec, puis l'hydrogène est ensuite chargé de vapeur 
d’eau; il y a peu à peu départ de gaz chlorhydriqué et transformation en oxychloruré 
qui se présente exactement avec le même aspect que précédémment. 35,0130 après 
3 heures de réaction ont donné 25,355 d’oxychlorure, 


Nd CE + H°0 = NdOCI + 2H CI, 


Trouvé. Calculé. 
Poids d'oxychlorure 1940040. 0t45 078 x 6 ur 78,00 
Chlore. — Le chlore liquide est sans action sur le chlorure de néodyme. Ce dernier 


corps, maintenu pendant 3 ans au contact de l’élément liquide sec et soumis pendant 
ce temps aux variations de température extérieuré, n’a pas laissé apparaître le moindre 
cristal sur les parois du tube. Il n’y a ni action chimique, ni dissolution sensible. 

HI. — Le gaz iodhydrique sec transforme lentement le chlorure en 1iodure. 
La réaction est très délicate à conduire : il faut chauffer assez fort pour que la substi- 
tution se produise et éviter d’autre part la fusion du mélange, sinon la réaction, ne se 
produisant plus que par la surface, déviént extrêmement lente et pratiquement impos- 


sible à achever. - 
NdCE + 3HI = Ndl5 + 3HCI. 


Dans une première expérience, 05,6778 de chlorure ont donné 18,4047 d’iodure ; 
dans une deuxième, 05,9853 ont fourni 26,0584 d'iodure. - 


3 OT Calué 
Poids d’iodure rapporté au poids de chlorure... 207,25 208,91 ‘ 209,66 


L'iodure fondu est un produit noir qui se solidifie én gardant Sa couleur foncée ; 
au-dessous de sa température de fusion, il existe une température pour laquelle la 
substance devient subitement claire. Ge changement de teinte correspond évidemment 
à une transformation allotropique, transformation qui se produit en sens inverse par 
échauffement. 


H Br. — Ce gaz se comporte comme son inalogue l'acide tes il change le 


chlorure en bromure. + 

Le bromure de on comme le chlorure, LES à chaud une coloration 
foncée qui faiblit peu à peu par refroidissement, pour donner à la température ordi- 
naire un Corps qui rappelle tout à fait le chlorure, tant par sa teinte que par sa forme 
cristalline. 


PEN R JD TNA VE Te PART Ne TT ALI 
SPP ONE PEN NL UE DT 


ARRET PPT Res EL 
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05,9343 de chlorure ont donné, après l’action du gaz bromhydrique, une substance 


pesant 15,4172 : 
NdCE + 3 HBr = NdBr°+ 3 HCI, 


Trouvé. Calculé. 
Poids de bromure rapporté au chlorure... ... FD 153,20 
Az H$. — L'ammoniac est sans action sur le chlorure de néodyme à la tempéra- 


ture du rouge; à froid, le gaz est absorbé abondamment, la matière augmente beaucoup 
de volume en même temps que la teinte s’affaiblit; il se forme plusieurs composés 
d'addition en ce moment à l'étude. 

PH3. — Ce gaz ne décompose pas le chlorure de néodyme avec formation de phos- 
phure. 

P AI, — Le phosphure d'aluminium ne fait pas la double décomposition avec le 
chlorure de néodyme au-dessous de 1000; il n’y a pas départ de chlorure d'aluminium 
et, quand on examine le produit final, on reconnaît au microscope les cristaux carac- 
téristiques de phosphure d'aluminium (1) dilués dans la masse du chlorure fondu. 
Repris par l’eau, le mélange se sépare aussitôt en chlorure soluble et phosphure 
initial insoluble et attaquable lentement par l’eau. 

C?Æ?. — À froid, l'acétylène ne se fixe pas sur le chlorure de néodyme. À chaud, 
l’acétylène éprouve les phénomènes de polymérisation connus, mais la décomposition 
est activée par la présence du chlorure qui agit comme agent catalytique. À la fin de 
l'expérience, la nacelle est remplie par une masse solide noire, mélange intime de 
charbon et de chlorure. L'eau délite cette masse en dissolvant le chlorure initial et 
abandonnant le charbon qui se présente parfois avec une surface très réfléchissante. 
Ce charbon ne contient pas trace de graphite, car il se dissout intégralement dans le 
mélange acide azotique et chlorate de potasse. 


En résumé, l’étude systématique des propriétés chimiques du chlorure 
de néodyme conduit à la préparation d’un oxychlorure cristallisé par deux 
méthodes distinctes ainsi qu’à la préparation des bromure et iodure de 
néodyme anhydres, composés qui se trouvent ainsi préparés pour la pre- 
mière fois. En outre, l’action de l'hydrogène établit une différence impor- 
tante entre le néodyme et l’élément voisin, le samarium, Ces études chi- 
miques sont continuées. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur une méthode de détermination des chaleurs spéci- 
fiques des solutions. Chaleur moléculaire des bons et des mauvais électrolytes. 
Note de MM. P.-Tu. Murrer et C. Fucus, présentée par M. À. Haller. 


Les bons électrolytes se distinguent des antres substances, en solution 
aqueuse, par un grand nombre de propriétés, Nous avons voulu nous rendre 


() G. Mariewow, Comptes rendus, t. CXXX, 1900, p. 1391. 
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compte de l’allure des deux classes de corps au point de vue des chaleurs 
spécifiques, et, pour éviter les variations de température considérables 
qu’exige la méthode de la fiole, nous avons eu recours au chauffage élec- 
trique. 


On fait passer un courant constant, toujours de même durée, à travers une résis- 
tance totalement immergée dans le liquide du calorimètre et constituée par un ser- 
pentin de verre rempli de mercure. L'élévation de température est d’environ 2°,5. La 
quantité de chaleur cédée au système est la même dans chaque expérience, De le 
coefficient de température de la résistance électrique du mercure est inférieur à5t-.. 
On règle facilement la constance du courant (fourni par des accumulateurs) à l’aide 
d’un ampèremètre sensible et d’un rhéostat de précision. Nous évitons de faire des 
mesures électriques et évaluons directement, avec le thermomètre, la quantité de cha- 
leur constante 4, dans le calorimètre rempli d’eau. 

Soient a le poids en eau du calorimètre, du serpentin, etc., p le poids de la solu- 
tion, c sa chaleur spécifique, 0 l'élévation de température corrigée, l'équation 


(a+ pc)0 = q 


nous donne la chaleur spécifique de la solution, à la température de l'expérience. 

Les résultats obtenus sont très concordants si l’on a soin d’agiter mécaniquement 
le liquide du calorimètre et de fermer celui-ci par un couvercle convenable. L'erreur 
relative ne dépasse pas deux millièmes. 


La chaleur moléculaire de la solution est (M + 18n)c, où M désigne le 
poids moléculaire du corps dissous, r le nombre de molécules d’eau qui 
dissolvent M. Si l’on admet d’abord que l’eau dissolvante conserve la 
chaleur spécifique 1, on voit que la chaleur moléculaire du corps dissous est 
égale à (M +18n)c — 187. 

Cette chaleur moléculaire varie avec la dilution et diminue à mesure. 
qu’on étend la solution ; elle peut même devenir négative, ainsi qu’il HGSAIE ! 
des travaux de Marignac et de Thomsen. 

Par contre, et il semble que cette remarque n'ait pas encore été faite, 
cette diminution continue de la chaleur moléculaire ne s’observe que chez 
les bons électrolytes, la variation est nulle ou très peu accentuée pour les 
électrolytes médiocres. C’est ce que nous avons vérifié en étudiant les 
alcools méthylique, éthylique, propylique, les acides formique, acétique, 
propionique, butyrique, lactique et borique. L’ammoniaque et la saccha- 
rose que Marignac et Thomsen avaient compris dans leurs recherches s se 
comportent ds même. Ke 

A quoi attribuer cette différence He Dès 1879, M. Ber- : 
thelot (*) mentionnait, à propos des chaleurs spécifiques des solutions, la 


(:) BERTRELOT, Mécanique chimique, 1. 1, p. do8. 


“à 
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formation probable « d’hydrates dissous qui existent au sein de la liqueur 
dans un état de dissociation partielle, variable avec la quantité d’eau et la 
température ». Admettons d’ailleurs, avec Puschl (‘), que la chaleur spé- 
cifique de l’eau combinée est inférieure à celle de l’eau libre, et nous nous 
rendons compte de la chaleur spécifique négative de certains électrolytes. 
La variation de cette grandeur indique que l’hydrate change de composi- 
tion, la quantité d’eau fixée croissant à mesure que l’on dilue davantage. 

Quant à la constance de la chaleur spécifique des mauvais électrolytes, 
elle nous porte à croire que ces molécules s’hydratent beaucoup moins que 
les bons électrolytes, en sorte que les changements d’hydratation devien- 
nent négligeables. 

Les bons électrolytes existant surtout sous la forme d'ions et les médiocres 
sous la forme de molécules neutres, il s'ensuit que l’hydratation, décelée 
par l’étude des chaleurs spécifiques, est, en général, corrélative de l’exis- 
tence d’ions. Ce sont principalement les ions qui s’hydratent, et la quan- 
tité d’eau combinée croît constamment avec la dilution, dans les limites des 
expériences, c’est-à-dire jusqu'à la concentration quart-normale. MM. Jones 
et Getman (?) sont arrivés à des conclusions semblables dans leur étude 
de la conductibilité et de la dépression cryoscopique des solutions concen- 
trées. De notre côté, nous poursuivons les recherches relatives à la chaleur 
spécifique des dissolutions. 


THERMOCHIMIE. — Recherches sur les formiates de mercure. 
Note de M. Raour Varer. 


On ne connaît pas les chaleurs de formation des formiates de mercure, 
‘aussi ai-je instilué quelques expériences en vue de déterminer les princi- 
pales données thermochimiques relatives à ces composés. Ce sont les résul- 
tats obtenus au cours de cette étude que j'ai l'honneur de soumettre à 
l’Académie. 

T. FORMIATE MERGUREUX. — Préparation. — L’oxyde jaune de mercure se 
dissout facilement dans l'acide formique étendu pour donner du formiate 
mercurique. Ce dernier se transforme rapidement en formiate mercureux 


(*) Puscaz, Monatshefte, 1. XXII, 1901, p. 77. 
(2) Jones et German, Amer. chemic. J., t. XXXII, 1904, p. 308. 


|: TANT 
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cristallisé selon l'équation 


2 Hg (CHO?) = Hg*(CHO?} + CH° 0? + CO?. 


C’est cette réaction que j'ai utilisée pour préparer le sel qui a servi à mes 
déterminations. 


Données thermoehimiques. — Pour déterminer la chaleur de formation du formiate 
mercureux, j'ai utilisé deux méthodes qui se contrôlent mutuellement. 

1. On fait agir sur le sel de mercure solide un excès d’iodure de potassium dissous. : 
Il se produit d’abord, entre les sels en présence, une double décomposition complète, 
qui engendre du formiate de potassium dissous et de l’iodure mercureux précipité. Ce 
dernier sel est décomposé par l'excès d’iodure alcalin en mercure métallique précipité 
et iodure mercurique qui se dissout. On mesure ensuite l'effet thermique dû aux 
actions réciproques qui s’exercent dans la liqueur finale, entre les iodures de potas- 
sium, de mercure et le formiate de potasse. J'ai ainsi trouvé vers LT 


| Hg? (CHO?): sol, +12,5KI(1me0l— 01) 

(1) = Hg liq. + Hgl diss, + 2 KCHO® diss, + 10,5 KI diss., dégage,, +8rt%l,67 

| Hgl? dis. + r0,5KI diss. + 2KCHO? diss. dégage... RARE + otl,r 
Sachant que, dans les mêmes conditions, la formation (à partir des éléments pris dans 

leur état actuel) de 2 KI dissous dégage + 15o€%1,0, celle de Hg 1? dissous + 301,8 et 

que celle de 2KCHO? dissous dégage + 326@%!,2, on en conclut : 


Hg? liq. + C? diamant + H° gaz. + 20? gaz. — Ho? (CHO?} sol. dégage. + 175040 


29 Dans l’autre méthode dont je me suis servi pour déterminer la chaleur de forma- 
tion du formiate mercureux, jai utilisé la solution d'iodure alcalin qui m'avait servi 
dans les expériences précédentes, mais additionnée d'iode, cette fois. Dans ce cas tout ; 
le mercure est transformé en iodure mercurique. Le : 

J'ai trouvé vers 17° : 

| Hg? (CH O? }? sol. + 12,5 KI diss. + BI diss. “ N 
(2) — 2 Hg l? diss.+2 KCH O? diss.+10,5 KI diss.+31Idiss. dégage. + 6304108 : D”. 
2 Hg P diss. + 2 K CHO? diss, + 10,5 Ki diss. + 31 diss. dégage.. + oftl,a 


En utilisant les mêmes données auxiliaires que précédemment, et tenaut compte de 
la chaleur de dissolution de 1°, soit — gs 2, on en conclut : 


He? liq. + C? diamant + H? gaz + 2 0? gaz = Hg?(GHO*}? sol. dégage. “= 176820 


ae 


J'adopterai comme moyenne pour la formation du formiate mercureux solide, à PE 
des éléments pris dans leur état actuel, la valeur £ 
Hg? liq. + C? diamant + FH? gaz + 20° gaz — Hg?(CH O2)? ÿol. dégage. + 


IT. FORMIATE MERCURIQUE. — Données thermochimiques.— a. L'oxyde jaune 
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cure récemment précipité se dissout instantanément dans un grand excès d’acide for- 
mique étendu. 
J'ai trouvé vers 18° : 


Hg oO préc. + 8CH?20? (xt — olit) 
= Hg(CHO*) diss. + H°0 liq. + 6CH?0? diss. dégage....,.......... + 7,6 


b. Il est moins aisé de fixer rigoureusement la chaleur de neutralisation de l’oxyde 
mercurique par la quantité équivalente d’acide formique. 

La dissolution complète de l’oxyde exige quelques minutes, pendant lesquelles le 
formiate mercurique formé se décompose partiellement en formiate mercureux, acide 
formique et anhydride carbonique. Néanmoins, cette transformation étant au début 
lente et régulière, il est possible de fixer la quantité de chaleur qui lui correspond et 
qui vient accroître l'effet thermique dû à la neutralisation de l’oxyde mercurique par 
l’acide formique. 

En tenant compte de cette réaction secondaire, j’ai trouvé, vers 19° : 


HgO sol. + 2 CH?O0? (1m 01) — Hg(CHO®} diss. + H?0 liq., dégage, + 501,85 
On en conclut : 


Hg liq. + Cdiamant + H? gaz + 20? gaz + eau — Hg(CHO?) diss., dé- 


En résumé, on a, pour la formation (à partir des éléments pris dans leur état actuel) 
des formiates de mercure, les valeurs suivantes : 


Hg? liq. + C? diamant + H? gaz + 20? gaz — Hg?(CHO?} sol, dégage... +1750@l,1 
Hg liq. + C? diamant + H°? gaz + 2 O? gaz + eau — Hg(CHO*?} diss..... +161%1,5 


On a également 


Hg(CHO?)}? diss. + 6CH? 0? diss. dégage....,.,.,.....,.. HS tee 61367, tfls 


Ces résultats sont à rapprocher de ceux obtenus par M. Berthelot pour 
l’acétate mercurique et de ceux que j'ai donnés pour l’acétate mercureux. 

Ils expliquent la transformation rapide du formiate mercurique en for- 
miate mercureux, acide formique et anhydride carbonique : réaction qui 
dégage + 53%!,2. De même la décomposition du formiate mercureux en 
mercure liquide, acide formique liquide et anhydride carbonique gazeux 
met en liberté +20%!,7. Des divers modes de décomposition de ce sel que 
l’on peut imaginer, c’est celui qui correspond au maximum thermique. 

Ces réactions sont des conséquences du principe du travail maximum et 
en fournissent de remarquables confirmations. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur quelques nouvelles substances azotées dinaphtopy- 
raniques. Note de M. A. Rosyw, présentée par M. A. Haller. 


M. Fosse a établi antérieurement que le bromure de dinaphtopyryle réa- 
git sur la diméthyl et la diéthylaniline pour donner des amines aromatiques 
dialcoylées résultant du remplacement d’un atome d'hydrogène du noyau - 
de l’amine par le radical dinaphtopyryle. Nous nous sommes proposé d’étu- 
dier l’action du bromure de pyryle sur d’autres amines.… ë. 
Ayant fait réagir ce sel sur l’aniline, l’ortho-, la méta-, la paratolui- 
dine et l’«-naphtylamine, nous avons obtenu de nouvelles substances azo- 
tées mono ou dipyrylées qui dérivent, par élimination d’hydracide, soit de 
molécules égales des corps réagissants, soit de 1°! de base et de 2"°1 de 
bromure de pyryle. 
Nous les représentons par des formules brutes : 


1° Dinaphto-pyryle-aniline : 


A0 HN . 
6 LT6 ! 3 
; CH Az. CHK Guopre 0: % 

Cristaux blancs fondant vers 250-253° en se décomposant, solubles dans le benzène Ée 
et le toluène ; insolubles dans l'alcool. 

2° Dinaphto-pyryle-ortho-toluidine : | 

AO TN | 14024 NOR 
7 H8 
CTHS.Az.CH< NT DA 

Corps blanc cristallisé fondant à 270°-271°. Soluble dans le benzène et le toluène. 

3° Bis-dinaphto-pyryle-méta-toluidine : : 


# 


1 2 , * 
C'H'Az [Ce 0 | : 18 


fond à 275°, Moins soluble dans le benzène que les précédents, un je | | 
4° Dinaphto-pyryle-para-toluidine : j 


10H16 
C'H: 2. HG e 


fond à 2322-2330,  Soluble dans le benzène et le toluène. 
5° Dre: ‘yle-a-naphtylamine : 


JOHN 
GHHATCESSSS So. 


_ Cristaux légèrement colorés fondant à 255°-260°. 


PURE > 
EN ss 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la spartéine. Stéréoisomérie des deux iodométhy- 
lates. Note de MM. Cnances Moureu et Amaxp Vareur, présentée par 
M, H. Moissan, 


Il résulte de nos récentes expériences (Comptes rendus, 13 juin 1905) 
que, dans l’action de l’iodure de méthyle sur la spartéine, il y a toujours 
formation de deux iodométhylates isomériques. Quelle est la nature de 
cette isomérie ? 

La spartéine, rappelons-le, est une diamine bitertiaire. Si l’on désigne 
par À et B les deux atomes d’azote, il est naturel d'admettre, a priori, que, 
dans l’un des isomères, c’est l’azote À qui porte l’iodure de méthyle, tandis 
que, dans le second, c’est l’azote B, l’isomérie se traduisant dès lors par les 
deux formules suivantes : 


/CH° 
Cie 


Nous allons montrer, par des expériences simples et d’une grande netteté, 
qu’il faut rejeter cette manière de voir. 


“FI3 
Dam C'°H°°= A7, Az,,= C'*H°°= Az 


a. Prenons l'iodhydrate d'iodométhylate de MM. Scholtz et Pawlicki ((Arch. de 
Pharm., 1904), [a]p——17°1 d’après nos expériences), très facile à obtenir par l’ac- 
tion à 100° de l’iodure de méthyle sur la spartéine en solution méthylalcoolique, et 
que nous avons appelé antérieurement éodhydrate d’iodométhylate x. Soumettons ce 
corps à l’action progressive de la chaleur, dans un ballon muni d’un tube latéral et 
chauffé au bain d’acide sulfurique. On constate, à 232° (corr.), une décomposition assez 
brusque du produit, et un liquide distille, qui présente tous les caractères de l’iodure 
de méthyle. Lorsque la réaction est terminée, le contenu du ballon est un liquide lim- 
pide, à peine coloré. Par refroidissement, il se solidifie en une masse blanche, entiè- 
rement cristallisée, laquelle, chauffée de nouveau, fond à 2302. Ce nouveau corps est 
de l'iodhydrate de spartéine. Il est, en effet, très soluble à chaud et peu soluble à froid 
dans l’eau, la soude en libère de la spartéine, et son pouvoir rotatoire coïncide avec 
celui de l’iodhydrate de spartéine préparé par l’action directe de l’acide sur la base. 
Ajoutons que la perte de poids subie par l’iodhydrate d’iodométhylate a été trouvée 


sensiblement égale à la perte théorique; en sorte que l'équation suivante exprime très 
exactement la réaction : 


C5 Hs Az, CHI. HI — CH? Az. HI + CHI. 


Nous avons observé que le second iodhydrate d’iodométhylate découvert par nous 
(isomère a’) subitla même décomposition sous l’influence de la chaleur. L'expérience 


C. R., 1905, 1* Semestre, (T. CXL, N° 25.) 211 
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a été faite sur un mélange des deux isomères riche en isomère «/; la réaction a com- 
mencé à une température un peu inférieure à la précédente, l'élimination d’iodure de 
méthyle s’est effectuée en proportion quantitative, et le résidu final était identique à 
l’iodhydrate de spartéine obtenu en partant de l’isomère a, 


Les faits qui précèdent nous autorisent immédiatement à formuler une 
importante conclusion : {’iodure de méthyle est fixé au même atome d'azote 
dans les deux iodométhylates isomeriques. 


En effet, dans chacun des deux iodhydrates d’iodométhylate, il est clair 


que l’un des atomes d’azote porte l’iodure de méthyle et le second l’acide 
iodhydrique. Or, après leur décomposition par la chaleur, c’est le même 
iodhydrate qui demeure comme résidu dans les deux cas. Donc, dans les 
deux iodhydrates d’iodométhylate, c’est le même azote (soit l’azote A) qui 
portait l’acide iodhydrique ; et, par suite, c’est également sur le même azote 


_ (soit l’azote B) que se trouvait fixé l’iodure de méthyle. 


b. On peut alléguer, à la rigueur, que, la décomposition des deux iodhy- 
drates d’iodométhylate isomériques se faisant à une température relative- 
ment élevée, elle peut être accompagnée, dans l’un des deux cas, d’une 


migration moléculaire, dont le résultat serait le transport de l’acide iodhy- 


drique de l’un des atomes d’azote sur l’autre, lequel serait seul capable 
de donner un iodhydrate stable. Malgré le peu de vraisemblance de cette 
supposition, nous avons tenu à apporter à l'appui de notre thèse une preuve 
décisive. 

Ayant chauffé de l’iodhydrate de spartéine, avec un excès d’iodure de méthyle 
à 135°, nous avons observé qu'il s'était formé, à côté d’une très forte proportion d'io- 


dométhylate «, une certaine dose d'iodométhylate a! (Pun et l’autre étant naturellement 


combinés à l’a cide iodhydrique ). 


Ici, l’un des deux azotes (soit l'azote A) était initialement bloqué par 
l'acide iodhydrique; c’est donc l’autre azote, et l’autre seul, qui demeurait 
apte à fixer de l’iodure de méthyle. Puisque deux iodométhylates ont pris 
naissance dans la réaction, l’iodure de méthyle s’est nécessairement fixé, 
dans l’un et l’autre cas, sur l’azote B. 

Résumé et conclusions. — 1° Les deux iodhydrates d’iodométhylate de 
spartéine isomériques se décomposent quantitativement, sous l’action de 
la chaleur, en iodure de méthyle et iodhydrate de sDpeeiRe, lequel est le 
même dans les deux cas; ] 

2°. L'action de l” re de ele) sur l’iodhydrate de sons donne 
naissance aux deux iodométhylates (unis à l’acide iodhydrique); | 


« 
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3° Dans les deux iodométhylates isomériques, l’iodure de méthyle est 
fixé sur le même azote. 

Il suit de là que l’isomérie des deux corps ne peut être due qu'à une 
disposition différente des radicaux autour du même atome d’azote dans 
l’espace : en d’autres termes, elle est d’ordre stéréochimique. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — /nfluence des électrolytes sur la précipitation mutuelle 
des colloides de signe électrique opposé. Note de M. Lancurer Des Bancets, 
présentée par M. Dastre. 


On sait que le mélange de deux colloïdes de signe électrique opposé 
donne lieu, en général, à un précipité et que ce précipité est soluble dans 
un excès de l’un ou de l’autre des colloïdes. On sait, d'autre part, que les 
colloïdes sont, en général, précipitables par les électrolytes; et, de plus, 
que c’est la valence du métal qui commande la précipitation des colloïdes 
négatifs, la valence de l’acide qui commande celle des colloïdes positifs. 

Il est intéressant de rechercher si l'addition d’un nouveau corps au mé- 
lange de deux colloïdes de signe opposé est capable d’en modifier la pré- 
cipitation mutuelle. On peut se demander, en particulier, si l'addition de 
ce corps est en état de faciliter ou, au contraire, d'empêcher la formation 
du précipité. On peut se demander, en outre, si le précipité formé est 
dissociable en ses éléments. Ces quéstions se rattachent directement à celle 
des colorants et des décolorants, d’une part, à celle de l’immunité (toxines, 
antitoxines, sensibilisatrices, etc.), de l’autre. 


Je me suis proposé d’abord d'étudier l'influence des é/ectrolytes sur la précipitation 
mutuelle des colloïdes. Mes recherches ont porté, en particulier, sur les couples suiï- 
vants : hydrate ferrique colloïdal (colloïde positif) et bleu d’aniline (colloïde négatif); 
hydrate ferrique colloïdal (positif) et bleu de méthyle (négatif); hydrate ferrique col- 
loïdal (positif) et rouge congo (négatif); d'autre part, sulfure d’arsenic colloïdal 
(nébatif) ét hÿdrate ferrique colloïdal (positif); sulfure d’arsenic colloïdal (négatif) 
étiviolet-de méthyle (positif). J'ai employé les électrolytès suivants : azotate et sulfate 
d'ammonium, azotate et sulfate de sodium, azotate et sulfate de zinc, azotate de 
baryum. 


1° Le mélange dés deux colloides dé signe opposé donne lieu à une préci- 
pitation qui, pour une proportion convenable, est totale; l’addiion d’un élec- 
trolyie capable de précipiter l’un des deux colloides fait obstacle à la précipi- 
tation mutuelle de ceux-ci: 


Fo = ec" ° « A él MAUR | ee 
ra ane 4 AU RUE OR En fs ; bit RE +È FACE DS tn 
1648 ACADÉMIE DES SCIENCES. “Abe FAN Et AU 


Voici un exemple : l 
Expérience du 2 juin 1905. — Hydrate fer are colloïdal, solution dialysée conte- 
nant 08,75 de fer par litre. Bleu d’aniline, solution dialysée contenant 16,25 par litre. 
Sulfite d'ammonium en solution saturée. Les mélanges sont, dans chaque cas, amenés 
au même volume par addition d’eau distillée. | 


4. 2m bl.+ x goutte fer coll. : Traces de précipité; liqueur surnageante bleue. 


2: » + 2gouttes » : Précipité plus abondant; liqueur bleu pâle. 

3 D'ASEYSS EIEM) » : Précipité total ; liqueur incolore. 

ke DONNEES A PO) » : Précipité total; liqueur incolore. 

5 D» +10 » » ou: Précipité Del (redissolution du précipité) ; 


queur.bleu violet. 


D'autre part, l’addition de sulfate d’ammonium, capable de précipiter l’hydrate 
ferrique colloïdal, donne dans les mêmes conditions : 


6. oem b]. + 10 gouttes sulf. ammon.+ 1 goutte fer coll. : Précipité partiel; liqueur 
bleue. 

Te» + » » . + 2gouttes » : Précipité partiel; liqueur 
bleue. 

8. » + » » + 3 » : Précipité partiel ; liqueur 

bleue. : 

(REA ANNE © » » +5 9 »  : Précipité partiel; liqueur 
SE à bleue. 

10. » + » » +10 » » : Précipité partiel; liqueur 
, bleue. 

Le précipité partiel augmente avec la quantité de fer. | F4 


L'action inhibitrice de l’électrolyte, qui dans un couple tel que le pré- 
cédent précipite le colloïde positif, est d’autant plus énergique, toutes 
choses égales d’ailleurs, que la valence de l’acide est plus élevée. 

L'action inhibitrice de l’électrolyte, qui dans un couple (tel que, par 
exemple, sulfure d’arsenic colloïdal et violet de méthyle) précipite le 
colloïde négatif, est d'autant plus énergique, toutes choses égales d’ailleurs, 
que la valence du métal est plus élevée. 

2° Le précipité résultant du mélange de deux colloides de signe opposé peut 
être dissocié, en général, par l'addition d’un électrolyte capable de Pre 
l'un des éléments du couple. , 


\ Le, 


Aïnsi, l'addition de sulfate d'ammonium (capable de précipiter lhdaie ee 
colloïdal) au précipité de bleu d’aniline et hydrate ferrique colloïdal met en liberté le 
bleu d’aniline; l'addition de sulfate d'ammonium au PIÉADIE de Iphee congo et By 


CPAS 


jee PR colloïdal met en liberté le rouge congo, etc. : y 


{ A 


« 
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ne paraissent pas susceptibles de solubilisation nouvelle après précipitation 
totale. En outre, certains précipités ne sont pas dissociables; c’est le cas 
notamment des précipités granuleux que donnent le sulfure d’arsenic col- 
loïdal et le violet de méthyle. 

3° Si, à des mélanges contenant une quantité constante d’un colloide À 
(négalif, par éxemple) et des quantités croissantes d’un électrolyte ne précipr- 
tant pas ce colloïde, on ajoute une même quantité d’un colloide B (posiuf), 
on observe les effets suivants : il se produit toujours un précipité; ce précipite est 
composé, pour des quantités faibles de l'électrolyte, d’un mélange de À et B, 
pour des quantités croissantes de l’électrolyte, de B seul, enfin, pour des quan- 
tités plus fortes encore de l’électrolyte, d'un mélange de A et B. 

Il en résulte que les liqueurs surnageantes contiennent au début une 
quantité minime du colloïde A, puis des quantités croissantes, et enfin des 
quantités décroissantes de celui-ci. 


Voici un exemple : expérience du 16 juin 1905. — Mêmes liqueurs que dans l’expé- 
rience du 2 juin. 


4. 2% b]. + 5 gouttes fer coll. : Précipité total; liqueur incolore. 

2. 2% b]. + 5 gouttes fer coll. + 1 goutte sulf. amm. dilution +: Précipité abondant; 
liqueur bleu très 
pâle. 

6. 2% b].-L5 gouttes fer coll. + 1 goutte sulf. amm. dilution -£ : Précipité moins abon- 
dant; liqueur plus 
foncée. 

20. 20° bl. + 5 gouttes fer coll. + 5 gouttes sulf. amm. saturé : Précipité partiel (mi- 
nimum); liqueur 
bleu foncé (colora- 
tion maxima). 

24. om D], + 5 gouttes fer coll. + 40 gouttes sulf. amm. saturé : Précipité abondant; 
liqueur bleu très 
pâle (même aspect 
que 2). 


CRISTALLOGRAPHIE. — Sur une nouvelle forme du tartrate de thallium et sur 
les mélangés isomorphes des tartrates de thallium et de potassium. Note de 
M. Jean Herserre, présentée par M. L. Maquenne. 


Le tartrate droit neutre de TI a étéobtenu par Des Cloizeaux sous la 
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forme de cristaux hydratés, 2C*H*OSTI?,H?0, appartenant au système 
binaire; ces cristaux ont été considérés par Rammelsberg comme isomorphes 
avec ceux du tartrate de K. Cependant une solution de tartrate de K ne 
cristallise pas si l’on y jette un fragment du sel de Des Cloizeaux; une solu- 
tion équimoléculaire des deux tartrates de T1 et de K, amorcée de la même 
façon, laisse déposer du tartrate de TI pur. 

D'autre part, une solution fortement concentrée detartratede TI, amorcée 
à l’aide du tartrate de K, donne naissance à des cristaux qui ont la même 
composition que ceux de Des Cloizeaux, mais des propriétés toutes diffé- 
rentes. Nous les désignerons sous le.nom de forme M. 

Par ses caractères cristallographiques la forme M, dont nous indiquons 
ci-dessous les constantes, se rapproche beaucoup du tartrate de K. Nous 
avons cru utile de rappeler les constantes de ce dernier sel, en respectant 
les paramètres calculés par Marignac. 


Tartraté de T1 (forme M): Tartrate de K: 
Système terbinaire. Système binaire. 
a: b5c— 3100613007 aib:c—=3,0869:1:3,970; B—80° 10" 
Négatif; r > 6 Négatifi r< 9 
Plan des axes parallèle à o10 Plan des axes perpendiculaire à oro 
Biss. aig. perpendiculaire à 0o1 Biss. aig. à 21° de la normale à oo1, 


dans l’angle 001-100 
2E— 70° (rouge), 69° (jaune), 2E — 102° (rouge), 104° (vert), 
669 (bleu) 106° (violet) 


Comme le tartrate de TI et celui de K, tout en présentant des formes 


très voisines, appartiennent à des systèmes crislallins différents, il semblait 
intéressant de rechercher s'ils donneraient des mélanges isomorphes. Or 
nous avons pu préparer, en faisant varier dans la solution aqueuse les 


proportions des deux sels et en amorçant chaque fois avec du tartrate 


de K, 17 échantillons de cristaux mixtes; la teneur en TI a passé de 91,2 
pour 100 dans le premier échantillon à 3,8 dans le 17°. Les cristaux ont 
toujours été proportionnellement plus riches en TI que la solution, et 


_ jamais leur composition n’a paru être celle d’un sel double. 


Au point de vue cristallographique, il nous a paruavantageux de répartir 
les cristaux mixtes ainsi obtenus en cinq types, non pas que nous ayons 
consiaté le passage brusque d’un type à l’autre, mais parce qu’il devient 


plus facile, par cet arüifice, de faire ressortir les modifications progressives 
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du réseau. On trouvera, dans le Tableau suivant, les caractères de ces 
cinq types, et la teneur en T1 des échantillons qui les ont fournis : 


Teneur en T1 


Type. pour 100. a. Ce 
Tartrate de TI (forme M)... 72,21 3,106 3,9407 90. 0 
AN TS ER 0 corseonon 71,2 à 68,6 3,162 3,980 89.34 
» RÉ ER One 67,5 à 60,7 3,1765 4,06à 88.56 
» te Sn der 5k,o à 49,7 3,100 4,000 88.36 
» INC otoeobss 2,50 01077 3,077 3,990 88.44 
» Ne er Near F9 OM AMIU 0) 3,081 3,990 88.59 
Tartratede Kiss hr 3,8 à o,o 3,0869 3,970 89.10 


La forme M, ainsi que les types I et IT, se présente en prismes limités paroo1, 100, 
To, ro1 et leurs parallèles; pourtant ro1 et sa parallèle manquent généralement 
dans la forme M; à l'extrémité, qui est d'ordinaire la seule intacte, se trouvent les 
faces 311, 311, accompagnées, dans quelques individus du type IT, par les faces 1 15, 
115. Les types III, LV et V offrent le même aspect prismatique, les faces 100, Too 


. tendant à prédominer dans les deux derniers; maïs, tandis que le type III porte les 


faces T11, 117, les types IV et V portent 111, et T1T, l’autre extrémité du cristal, qui 
est très rarement intacte, ne montrant guëêre que OTO. 
Les propriétés optiques se modifient d’une manière continue; nous signalons ci- 


- dessous les étapes les plus caractéristiques : 


Angle de la biss. 
aig. avec la normale 


à oor 
— 2E 
Teneur en TI. Plan des axes. apparent. réel. Dispersion. (jaune). 

92,21 pour 100 (forme M), 010 o o r>e 69 
RARE Ste Malais ec here 010 IT » r> PF 84 
ENIR ON OM ee: » 21 13 » 0 
Ce ba ct er O0 TO EC perp. à o10 26 » T<P g1 
0,0 (tartrate de K)...... perp. à o10 » 21 rt 103 


Comme on le voit, lorsque la teneur en T1 diminue, l’angle des axes augmente 
d’abord, puis décroît jusqu'à devenir nul, et enfin les axes s’écartent dans un plan per- 
pendiculaire à leur plan primitif. L’uniaxie ne paraît pas se réaliser à la fois pour 
toutes les radiations; d’ailleurs un même cristal, de 3 ou 4» de long, peut présenter 
les axes optiques dans 0 10 à l’une de ses extrémités, et dans un plan perpendiculaire 
à l'autre extrémité. : 

De l’ensemble de ces faits deux conclusions semblent résulter : 


I. Il existe, entre le tartrate de TI et celui de K, qui appartiennent à des 
systèmes cristallins différents, un véritable isomorphisme. 
IT. Les propriétés des cristaux mixtes que fournissent ces deux sels ne 
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varient pas proportionnellement à la composition chimique; et en parti- 
culier l’angle &, qui est égal à 90° dans le tartrate de T1, passe, lorsque la 
teneur en TI diminue, par un minimum de 88°36/, pour se rapprocher 
ensuite progressivement de la valeur 89° ro’ qu’il possède dans le tartrate 
de K. Un cas analogue a déjà été signalé par M. Groth à propos du per- 
chlorate et du permanganate de potassium. 


PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE. — Action de l'air liquide sur la vie de la graine. 
Note de M. Paur Becquerez, présentée par M. Gaston Bonnier. 


Depuis que l’on peut produire facilement par la liquéfaction des gaz des 
températures très basses, plusieurs observateurs tels que(*)R. Pictet, Cas. 
de Candolle, Brow et Escombe, Thyselton Dyer, s'appuyant sur ce fait que 
des graines ont pu résister pendant quelques heures, et même plusieurs 
jours, à des froids oscillant de — 4o° à — 250°, en ont conclu que dans ces 
conditions l’abaissement de température arrêtait complètement les phéno- 
mènes vitaux et que la matière vivante pouvait conserver aussi longtemps 
qu’elle restait congelée son aptitude à revenir à la vie. 

Une pareille opinion, bien qu’elle puisse être vraisemblable, étant en 
complet désaccord avec l’idée que tous les biologistes se font de la continuité 
des phénomènes de la vie, méritait d’être l’objet de nouvelles recherches. 

Nous avons donc refait les expériences de nos prédécesseurs, en nous 
efforçant de les rendre plus précises, etsurtout en apportant notre attention 
sur l’étude du protoplasma de la cellule. | 1% 


Les graines sur lesquelles portait notre investigation furent partagées en quatre | 
lots, placés chacun dans des tubes que fermait un bouchon de liège percé. 0 

Le premier lot possédait dans leur état de dessiccation naturelle des graines de Ricin, 6 
de Pin pignon, de Courge, de Févier, de Sarrazin, de Maïs, de Blé, d’Avoine, de Fève, de 
Lupin, de Pois, de Vesce, de Luzerne, de Navet et de Radis. | 

Le deuxième lot était constitué de graines de Ricin, de Pin pignon, de Courge, de 
Maïs, de Fève, de Pois et de Lupin, aussi dans leur état de dessiccation naturelle, mais 
décortiquées. 

Les graines qui composaient le troisième lot avaient été desséchées par le vide, la ba- 
ryte caustique et la chaleur, jusqu’à ce qu’il n’y ait plus eu de perte de poids. 


- UE be 


75 ni] 4€ TE 
(*) Raouz Picrer et Cas. pe CANDOLLE, Arch Sc. nat. . à Génèpes 1805. — - Brow 
et Escomse, Royal Soc. Proc., Vol. LXIT, 1895, p. 161. — THYsILTON Me er of 


Botany, 1. OXIIL; p. 599-606. 


PA 
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C'étaient celles de la Courge, du Maïs, du Sarrazin, du Lupin, du Pois et de la Fève. 

Enfin le quatrième lot comprenait des graines de Pois, de Luzerne et de Fève ayant 
gonflé dans l’eau pendant 12 heures, 

Les quatre tubes qui contenaient ces.lots furent plongés dans l’air liquide, que nous 
devions à la gracieuse obligeance de M. d’Arsonval et de la Société de l’air liquide. 

Au bout de 130 heures de l’action d’une température qui devait osciller entre — 185° 
et — 192°, après évaporation de l'air liquide, les graines furent retirées, une partie fut 
mise à germer et l’autre fut conservée pour être étudiée. Quelques jours plus tard, 
nous constations les résultats suivants : 

Dans le premier lot, n'avaient germé parfaitement que les graines de Fève, de Pois, 
de Lupin, de Vesce, de Luzerne, de Cresson alénois, de Radis, de Blé, d’Avoine; celles 
de Courge, de Maïs, de Sarrazin ne donnèrent que de rares germinations; celles de 
Ricin, de Févier, de Pin pignon, plus riche en eau, avaient été toutes congelées. 

Parmi les graines décortiquées du deuxième lot, seules, la Fève, le Lupin, le Pois 
avaient levé. 

Dans le quatrième lot, toutes les graines desséchées germèrent; dans le cinquième, 
toutes les graines gonflées furent anéanties. 

Ayant examiné plusieurs des graines qui furent tuées, nous ayons vu que la mort 
ne pouvait être due qu'à deux causes agissant, soit séparément, soit simultanément : 
les variations brusques de pression des gaz contenus dans les tissus, notamment dans 
les faisceaux ligneux de l'embryon, et la congélation du contenu de la cellule. 

La graine de Courge décortiquée, qui aurait pu résister si elle avait eu son tégument, 
est l'exemple le plus typique d'une graine tuée par les variations de pression qu'ont 
subies les gaz accumulés dans les faisceaux du bois; loute une partie de la radicule et 
de la tigelle est parcourue par des fentes nombreuses qui partent en rayonnant du 
cylindre central; les cotylédons, séparés de Paxe hypocotylé, ont pu cependant verdir, 
ce qui prouve que, sans l'explosion qui a morcelé l'embryon, la plantule aurait très 
bien pu germer. 

L'action simultanée de ces deux causes se présente fort bien dans le Ricin, où non 
seulement la radicule de l'embryon et l’albumen sont remplis de fentes, mais où encore 
les cellules congelées, examinées au microscope, dans une solution de rouge neutre, 
nous offrent la plupart des phénomènes de décollement du sac protoplasmique et de la 
contraction du noyau, décrits déjà par MM. Matruchot et Molliard (!) dans leur étude 
sur le gel. 


De l’ensemble de ces résultats se dégage la conclusion suivante : c’est que 
la résistance des graines aux basses Lempératures dépend uniquement de la 
quantité d’eau et de gaz que renferment leurs tissus. Si cette quantité d’eau 
et de gaz est suffisante, le froid désorganise le protoplasma et le noyau et 
rend tout retour à la vie impossible, mais si le protoplasma à atteint déjà, 
par la dessiccation, son maximum de concentration, et, par là même, 


(1) Marrucnor et Mozrrarp, Comptes rendus, t. GXXX, p. 788. 
C. R., 1905, 1 Semestre. (T. CXL, N° 25.) 
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son minimum d'activité, il échappe complètement à l’action des basses 
températures, il ne gèle pas (*) et la graine, alors, conserve son pouvair. 
germinatif comme par le passé. 

Dans ces conditions, on uen qu’il nous est impossible de voir 
dans cette résistance des graines à l’action des basses températures (comme 
les auteurs précités), un argument en faveur de la suspension de la vie. 

Pour résoudre ce problème, il faudrait des expériences, d’une durée qui 
dépasse de beaucoup la longévité du pouvoir germinatif des graines et ne 
jamais constater, même après des années d'immersion dans V air liquide, 
aucune baisse dans leur aptitude à germer. 


BIOLOGIE. — Un ennemi du café au Tonkin : le Xylotrechus du bambou sec. 
Note de M. Louis Bourax, présentée par M. Yves Delage. 


Les colons du Tonkin avaient remarqué que le voisinage des bambous 
nuisait à la bonne venue des caféiers et que les ravages des Xylotrechus 
se trouvaient exagérés dans ces conditions. ; 

Cette remarque intéressante est justifiée par mes dernières observations. 

Les bambous secs qui servent dans les plantations de couvertures 
d’étables, de charpentes ou de clôtures sont parasités par un Xylotrechus 
qui vit également dans le bois du caféier (C. Arabica). 

J'ai pu, pendant mon dernier séjour à Thi-Pé (province de Hoa-Binh), 
suivre le cycle évolutif complet de cette forme intéressante et mettre hors 
de doute le fait énoncé ci-dessus. ; | 

Dans les bambous infestés depuis déjà longtemps par ce Xylotrechus, on 
aperçoit de loin en loin des orifices de 4"% à 5mm de diamètre, tout à fait 
comparables à ceux que l’on trouve dans les tiges de caféiers attaqués. Ce 
sont les orifices de sortie des adultes. Si l’on enlève l’écorce et une partie 


du bois sans atteindre la cavité centrale du bambou, on se trouve en pré- 


sence de galeries qui présentent les mêmes caractères que celles qui sont 
creusées dans les caféiers (galeries comblées par de la sciure de bois 
agglutinée ). See 


(É)Aes expériences de M, d’Arsonval sur la levure de bière nous montrent que lé 


secret de la résistance de ces organismes à la congélation doit être cherché dans les 


énormes pressions osmotiques combinées à la tension superfièielle que peut AU - re 


le protoplasma Anse des cellules (Comptes rendus, t. CXXXIII, ju de Di 


“ 
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En poursuivant les recherches, on ne tarde pas à rencontrer des larves 
à tous les états (puppes, nymphes) et même des adultes sur le point 
d'effectuer leur sortie, ainsi que le montre la préparation que j'ai l’hon- 
A L LA n 
neur de soumettre à l’Académie. 
Dans cette Note succincte je ne parlerai que de l’adulte, réservant l'étude 
des larves pour un Mémoire plus étendu. 


L'adulte diffère notablement de la forme Æylotrechus quadrupes (Chevr.) que j'ai 
étudiée dans une Note précédente, Un coup d'œil jeté sur le dessin montre les parti- 
cularités suivantes : 

1° Le Æylotrechus du bambou a une apparence plus élancte, dés antennes plus 
filiformes, des dessins un peu différents sur les élytres et le thorax (les bandes noires 
étant plus étroites et la troisième bande des élytres étant transformée en deux points); 

3° La couleur est plus jaune que celle du type que l’on peut appeler classique: 

3° Enfin, les deux formes ne s’accouplent pas entre elles alors qu'il est très fasile 
d'observer l’accouplement de chaque forme prise isolément. 

I1 semble donc qu'entre l’espèce récoltée dans les bambous et l'espèce décrite sous 
le nom de Xylotréchus quadrupes, il y ait un ensemble de caractères assez importants 
pour justifier l'établissement de deux espèces distinctes. Cependant, je dois faire deux 
remarques importantes : 

1° Mis dans dés boîtes d'élevage, les adultes extraits du bambou pondent de pré- 
férence sur les tigés du caféier; 

2° Les coolies que j’employais à ces recherchés m'ont apporté ün grand nombre 
d'adultes extraits des galeries du caféier, que tous leurs caractères font rentrer dans 
la forme vivant dans le bambou. Dans la plantation dirigée par M. Moutte où je fai- 
sais cette étude, le pourcentage des formes bambou paraît très faible, mais il n’en 
n’est pas dé même dans d’autres plantations où cette forme domine visiblement. 


De ces remarques, on peut conclure que le Xylotrechuüs (forme du 
bambou) est un ennemi redoutable des caféiers ét qu’il y a lieu de conseil- 
ler aux planteurs d’éloigner soigneusement les bambous secs de leurs plan- 
iations ou de ne les utiliser qu'après les avoir mis à l’abri du parasite (im- 
mersion dans une solution de sulfate de fer ?). 

Enfin, si l’on songe à la différence, comme milieu nutritif, du bois sec de 
bambou et du bois vert du caféier, on est en droit de se demander si les 


-deux formes correspondent réellement à deux espèces distincles, et si le 


Xylotrechus quadrupes n’est pas un type modifié par l’évolution de sa larve 
dans un milieu nouveau et ne dérive pas de la forme du bambou. 

Les caféiers ne sont cultivés que depuis peu de temps au Tonkin (quinze 
à seize ans au maximum); leur propagation se fait par semis, ce qui rend 
improbable l'importation directe d'un parasite vivant exclusivement sur 
les tiges. Dans ces conditions, et si l’on n’admet pas l'importation directe, jé 
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ne vois guère que deux hypothèses plausibles pour expliquer la présence de 
ces deux formes dans les caféiers : 
1° La forme Xylotrechus quadrupes, spécifiquement différente du XyLo- 
trechus du bambou, provient d’un hôte inconnu appartenant à la flore du ; 
pays; 
2° La forme Xylotrechus quadrupes west qu'une transformation de la 
forme du Xylotrechus du bambou. 
L'élevage des larves dans des milieux différents (bambou, caféier sec et 
caféier vert) permettra peut-être de choisir en connaissance de cause entre 
ces deux hypothèses. " 


ANTHROPOLOGIE. — Recherches sur l’ethnogénie des Dravidiens. Relations 
anthropologiques entre les tribus de la montagne et les castes de la plaine. 
Note de M. Louis Laricque, présentée par M. Edmond Perrier. 


Les montagnes dont j'ai décrit les habitants dans une Note précédente 
confinent à deux groupes dravidiens, les Tarnouls et les Malabars. 


Les Tamouls, qui ont été les plus étudiés comme type des Dravidiens, ont subi de 
nombreuses vicissitudes; les formes sociales anciennes ne survivent que très altérées. 
Les Parias dont on a beaucoup parlé en sociologie et en littérature sans bien expliquer 
leur situation constituent la plus basse caste. Les Brahmanes les rejettent comme im- 
purs; au contraire ils ont accepté dans leur cadre social et religieux, en les assimilant 
aux Sudras, c'est-à-dire à la plus basse caste hindoue, la caste dravidienne des Vellalas, 
cultivateurs propriétaires que certains vestiges non douteux indiquent comme une 
ancienne noblesse territoriale. 

Il n’y a pas de différence tranchée comme aspect physique entre ces castes de la æ 
plaine, non plus qu'entre elles et les tribus de la montagne. La plupart des Vellalas, 
comme un grand nombre de Parias, et aussi bien certains montagnards ont, en même 
temps qu'un teint très foncé, des cheveux lisses et des traits fort peu négritiques, ou 
des traits de mulâtre. Mais quand on a sous les yeux des ensembles, on perçoit une 
gradation manifeste, qui apparaît en chiffres dans les moyennes. 


Voici les moyennes de mes mesures sur les Parias et les Sudras tamouls 
dans la région même (district de Coïmbatour) où ils se trouvent en contact 
avec les Malasser. Je rappelle les chiffres de ceux-ci comme point de 
repère (141 | 


(*) Dans ce qui suit, comme précédemment, il n’est question que des hommes; les 
. ., . . FN . CPE « DR ET » 
chiffres des femmes, quand j'ai pu en avoir, suivent les mêmes variations avec un écart 


systématique. 
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Indice 
nasal. céphalique. Taille. 
&3: Malasser.........:., 79 76,2 159 
HONPariaste ne Se 767 76,7 162 
SNSUdrASEe A CE 7 78 LOb: 


Les Parias, qui ont, conformément à la loi de Risley, ua indice nasal plus 
élevé que les Sudras, se placent à ce point de vue entre les Sudras et les 


tribus de la montagne. 
L'indice céphalique présente une variation concomitante, mais c’est une 
brachycéphalie relative qui s’accuse avec la leptorhinie. 


Du côté opposé, dans les collines boisées qui forment le dernier gradin au revers 
des monts d'Anémalé, vivent, sur des défrichements sommaires, de petites tribus, non 
divisées en castes el extérieures au système social de la plaine. Ce sont les Malayer 
(ou Malarayas); leur physique est assez semblable à celui des Malasser ou des Kader 
dont ils sont le pendant; c’est-à-dire qu'au milieu du mélange ordinaire de types on 
distingue certains individus très négritiques. 

Dans la plaine, le pays Malabar offre une société restée plus archaïque, où les 
vieilles formes dravidiennes sont plus faciles à saisir, que du côté tamoul. On trouve là 
une caste nombreuse de serfs attachés à la glèbe, qu’on appelle Poulayer ou Che- 
roumas ; ils me paraissent représenter l’état primitif des Parias tamoul. La terre et 
les Poulayer appartiennent en général aux ÂVayer qui sont historiquement connus 
comme une noblesse, une classe dominante de propriétaires fonciers portant l'épée; 
mais sont acceptés dans la religion brahmanique seulement au titre de Sudras. 

A la lisière même de la forêt, les Oullader sont des tribus de jungle passant à l’état 
servile ; enfin les Zjawer sont des ouvriers agricoles, libres, mais impurs pour les 
Brahmanes. 

Au point de vue physique les ljawer et les Poulayer, à part la petite taille de ces 
derniers, n’ont rien qui les caractérise dans la masse des Dravidiens. Les Nayer sont 
souvent mulâtres, mais quelques-uns d’entre eux peuvent se comparer comme traits 
aux plus beaux types de l'Europe; leurs habitudes marquent une certaine crainte du 
grand soleil. 


Voici les moyennes que j'ai recueillies sur les populations du Malabar : 


Indice. 
nasal. céphalique. Taille. 
AORMAlAYEr 0 nee 81 76,8 153 
H2AQullader.. 0.70. 80 76 156 
BOMPoulayer.. ...... Ni 54,5 195 
SAME EE. 73 73,3 129 
LECNAVER EE 2... RS 73,2 163 
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Comme du côté tamoul, les tribus et castes rangées dans un ts àla 
fois géographique et social présentent une variation systématique des 
moyennes. L'indice nasal va en s’abaissant des montagnards aux hommes 
libres de la plaine (*), les serfs tenant le milieu; l’indice céphalique a | 
une variation plus HÉUUÈRS encore, mais, cette fois, la dolichocéphalie 
augmente à mesure qu’on s’éloigne du type négroïde. 

On voit ainsi les one relativement platyrhiniennes, libres ou 
serves, en contact et pénétration réciproque avec deux populations lepto- 
rhiniennes, l’une un peu plus dolichocéphale, l’autre moins dolichocéphale 
qu'elles-mêmes; entre ces deux influences, leur indice moyen n’oscille que 
de 74 à 77. 

L'examen d’un autre massif montagneux conduit à des chiffres presque 
identiques. \ 


s 


ET 7 


Le Waïnaad, plus au Nord, est un plateau assez accessible entre le Malabar, sensi- 
blement tel qué nous venons de le voir et d’autres populations dravidiennes qui ont 
été reconnues mésaticéphales, ÆKourg et les Kanaras (Maïsour). Les populations 
caractéristiques du Waïnaad sont, d’une part : les Panyer, les négroïdes les plus 
accusés et les plus homogènes que j'aie vus, et probablement qui existent dans toute 
l'Inde, fait assez inattendu dans un pays aussi ouvert; ils ont encore des mœurs de 
chasseurs de la jungle, mais sont serfs de Nayer venus du Malabar avec de petites 
colonies de leurs Poulayer; d'autre part, des tribus vivant de leur côté sur leurs 
propres cultures, fortement négroïdes encore, mais plus mélangées; tels sont les. 
Naïker et les Kouroumbas, que leur langue rattache aux Kanaras. 

Indice 
nasal. céphalique. Taille. : ‘(10 
ShPanyerns,r .8f 54 104 42e o 
28 Kouroumbas........ Sr on 75 157 
ADENAïer EE ER 80 76,9 157 : ee 


L'indice nasal et l'indice céphalique moyens présentent donc dés 
valeurs très voisines dans des groupes homologues, malgré la séparation 
géographique, et des variations systématiques entre groupes contigus sui- 
vant le degré du métissage. Ce qui conduit à leur attribuer une grande 
importance comme caractères ancestraux. | 

Je crois être maintenant en droit de conclure que les Dravidiens actuels 


1! 


(1) L'indice nasal obtenu pour les Nayer est vraisemblablement trop élevé; la série 
est à tout point de vue insuffisante; les recherches sur les hautes castes exigent des Ÿ 
précautions diplomatiques et tas que je n'avais pas le temps de réaliser dans c e. 
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ont eu des ancêtres plus noirs qu’eux-mêmes, mais distincts des Negritos 
andamanais dont l'indice céphalique moyen est 83. 


GÉOLOGIE. — Sur la présence de schüstes à Graptolithes dans le Haut-Atlas 
marocain, Note de M, Louis GENTIL, présentée par M. de Lapparent. 


J'ai récemment eu l’occasion de parcourir, durant plusieurs mois, cer- 
taines régions du Bled es Siba (pays insoumis), dâns l’Empire chérifien, 
grâce à la généreuse initiative du Comité du Maroc. 

Attaché à l’une des principales missions organisées par ce Comité (mis- 
sion Segonzac ) j'ai pu effectuer, d’abord un voyage dans le Maroc septen- 
trional, puis explorer la chaîne du Haut-Atlas. J'ai recoupé cette dernière 
un certain nombre de fois sur une étendue de plus de 300'". 

Je me propose de soumettre à l’Académie les résultats principaux de mes 
recherches dans ces régions, dont la plupart n'avaient jamais été pénétrées 
par un Européen, 

Le but de la présente Note est de signaler l’existence de schistes à Grap- 
tolithes dans le Haut-Atlas, 

Au centre de la chaîne affleurent, sur une étendue considérable, un 
ensemble de schistes argileux gris, bruns ou noirs, avec intercalation de 
lits ou de bancs de grès quartziteux diversement colorés. C’est dans les 
schistes de ce’ système que j'ai trouvé (dans les Aït Mdioual, à environ 
30% plus au sud et à peu près sur le méridien de la ville de Demnat) des 
plaquettes recouvertes d'empreintes assez nombreuses dont l’examen fait 
l’objet de cette étude. 


Les schistes sont, en cet endroit, d’un noir mat ou d’un brun ocracé; ils renferment, 
en deux points, séparés par quelques centaines de mètres, des restés de Graptolithes 
transformés en matière charbonneuse et parmi lesquels je crois pouvoir distinguer : 

Monograptus runcinatus Lapw., M. vomerinus Lapw., M. cf priodon Barr., 
M. cf Salteri Gein., Diplograptus sp., Rastrites peregrinus Barr. (*). 

Si l’on tient compte de la rapidité avec laquelle j'ai dû faire une récolte ( 5 à 6 mi- 
nutes), à cause de l'insécurité du pays, on se fera une idée de la richesse probable de- 
ce gisement fossilifère. 

Les Monograptus abondent, ils sont de beaucoup prédominants, tandis que les 


(*) Je prie M. Charles Barrois d’agréer l'hommage de ma respectueuse reconnais- 
sance pour les précieux conseils qu’il a bien voulu me donner au sujet de la détermi- 
nation de ces Graptolithes, 
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Diplograptus et les Rastrites sont représentés par des individus assez rares. I1me 
paraît difficile de spécifier certaines formes, à cause de leur mauvais état de conser- 
vation, mais seule, la coexistence des trois genres précités suffit à caractériser le 
Gothlandien inférieur (Llandovery). 


Les schistes à Graptolithes des Aït Mdioual affleurent à des altitudes 
variant de 1506 à 2000" au centre de la haute chaîne qui subit là une # 
assez forte convexité vers le sud et se montre étalée dans le sens de la 
méridienne. Les Graptolithes occupant une situation stratigraphique assez 
élevée, dans le système des schistes, réapparaissent, en plusieurs points, 
à la faveur de plis anticlinaux assez -aigus qui finissent, plus au sud, 
par se déverser sur des schistes carbonifères. 

J'aurai l’occasion de revenir bientôt avec quelques détails sur la strac- 
ture du Haut-Atlas dans cette région. 

L'extension des schistes à Graptolithes, dans la chaîne, me paraît consi- 
dérable. Ils se poursuivent nécessairement plus à l’est et, vers l’ouest, j'ai 
pu les recouper plusieurs fois, jusqu’au col de Bibaoun, sur une étendue 
d'au moins 200%, C’est à ces schistes que doivent être associés les cal- 
caires à Orthocères du Dj. Ifgig signalés par M. Brives. 

Les Graptolithes des Aït M constituent le troisième des gisements 
de ces organismes, jusqu'ici reconnus en Afrique. 


Le premier a été signalé par mon regretté maître Munier-Chalmas sur des échan- à 
tillons de.schistes noirs, alunifères, rapportés par M. F. Foureau du Tindesset (1). Il ee. 
a fourni à l’illustre géologue des exemplaires de Climacograptus, dont M. E. Haug a # 
repris l'étude dans un très important Mémoire en cours d'impression (?). 

Depuis, M. G.-B.-M. Flamand a décrit un remarquable gisement de Graptolithes, à ï EE 
Haci-el-Kenig, à 4ook® au nord-ouest du premier, d'après des matériaux rapportés A 
par le capitaine Cottenest; il cite : Diplograptus cf. palmeus, Climacograplus et 
Monograptus aff. priodon. Comme le fait remarquer M. E. Haug, l'association de ces 

: trois genres permet de placer « les schistes d'Haci-el-Kenig à l’extrème base du Goth- 

landien ». 


Ce gisement et celui du Haut-Atlas se trouvent donc sur le même nivea US * 
auquel celui du Tindesset pourrait peut-être encore appartenir aussi. 
Ainsi se trouveraient répartis, sur l’étendue considérable de près Hi 


2000!®, des affleurements de ce remarquable hosron stratigraphique. vie 
. 


22 


ai = 
unNIER-CnaLmas, Votice sur les travaux soir ques \Lille, 2007. *p- de. 
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GÉOLOGIE. — Sur la formation de la grotte de Rochefort (Belgique) et sur 


la théorie des effondrements. Note de M. E.-A. Marrer, présentée par 
M. Albert Gaudry. 


L'opinion qui attribue la formation des grands abîmes, bétoires et points 
d'absorption des eaux à des effondrements de bas en haut, provoqués par 
les courants souterrains, compte encore lrop de partisans, car cette ma- 
nière de voir est inexacte environ neuf fois sur dix. 

Mes récentes explorations dans le sous-sol de la Belgique, avec MM. Van 
den Broeck et Rahir, ont multiplié à souhait les arguments en faveur de la 
théorie contraire (que j'ai formulée dès 1889 avec G. Gaupillat; voir 
Comptes rendus, 14 octobre 1889), à savoir que les gouffres et pertes des 
terrains fissurés sont, pour la plupart, des cassures agrandies de haut en 
bas par la pénétration et le travail des eaux externes. 

Le plus remarquable de ces nouveaux témoignages est celui de la clas- 
sique grotte de Rochefort (vallée de la Lomme), qui se compose de : 
1° quatre cheminées obliques, vrais abîmes ouverts entre 225" et 235" 
d'altitude sur le plateau de Beauregard et désignés en Belgique sous le nom 
spécial d'aiguigeos ; 2° deux grandes salles où aboutissent les quatreabimes 
et que réunissent d’étroits couloirs entre 1795" et 205" d'altitude; 3° un 
ruisseau souterrain à peine accessible, vers 168" d'altitude; en somme 
trois étages principaux présentant une dénivellation extrême d'environ 65". 

On a affirmé jusqu’à présent que les eaux perdues dans le fond de la 
vallée de la Lomme (vers 175" d'altitude), au pied du plateau de Beauregard, 
ont causé les effondrements des quatre aiguigeois en pénétrant dans des 
cavernes de corrosion antérieures au creusement de la vallée (voir E. Dupoxr, 
Annales de la Societé belge de Géologie, t. VII, 1893). Il n’en est rien et, en 
rectifiant cette erreur, on établit du même coup que le creusement des vallées 
et celui des cavernes ont marché de concert et sans antériorité notable de l’un 
sur l’autre. Voici comment : 


La topographie, la géologie, l’hydrologie des environs de Rochefort montrent 
péremptoirement quand on les examine avec soin, que les eaux extérieures y ont suc- 
cessivement passé par les quatre phases suivantes : 

1° Sur le plateau, écoulement très large de puissantes eaux sauvages (vers 225" 
a 250 de l'altitude actuelle), probablement durant le Pliocène ou même le Miocène 
comme dans tous les plateaux et monts calcaires (Espagne, Causses, Alpes, Jura, 
Souabe, Karst, Caucase, Grèce, etc.); dès lors se manifestèrent, dans le lit fissuré de 


C. R.,:1905, 1 Semestre. (T. CXL, N° 25.) 213 
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ces eaux, des pertes, des captures souterraines qui ouvrirent les abîmes (1* étage 
de Rochefort); postérieurement ceux-ci ont pu être agrandis par des éboulements de 
détail; mais ces aiguigeois de plateaux ont inauguré le processus d'absorption 
des eaux à l’époque du niveau supérieur de la Lomme. 

2° Début du creusement et de l’encaissement de la vallée de la Lomme, avec pertes 
et captures à flanc de coteau, représentées par les orifices supérieurs de grottes telles 
que le Pré-au-Tonneau, le Nou-Molin, etc., vers 200" d'altitude, qui sont étagés en 
aiguigeois des pentes. k 

3° Approfondissement du thalweg, ouverture des orifices inférieurs de ces grottes 
et captures basses consécutives (aiguigeois de chavées ou des fonds de vallées). À ces 
deux phases correspond la dilatation de l'étage moyen de la grotte de Rochefort. 

4° Abandon progressif de la vallée par la Lomme contemporaine; déperdition dans 
le troisième étage (en cours de creusement) de Rochefort : c’est la phase actuelle de 
l'enfouissement, du dessèchement et de la fuite des eaux. her) 
Ces crans de descente continue sont symétriques entre l'extérieur et l'intérieür du 
sol. 

Ge n’est certes pas un complaisant hasard qui fait coïncider, sur les plateaux et dans 
les vallées d’une part, et dans les abîmes et les cavernes d'autre part, cet échelonnement 


en partie double des nanifestations capturantes et enfouissantes. Je me réserve de 


montrer, par d’autres exemples en d’autres régions, qu'il y a là une véritable loi de 
l'évolution hydrologique des culcaires en général. 


En ce qui concerne la grotte de Rochefort, je me borne à insister sur 
celte notion nouvelle, que ses aiguigeois de plateaux ne sont nullement (à 
l'origine du moins) des effondrements de bas en haut postérieurs à la for- 
mation de la caverne; mais qu’au contraire ils sont /a cause et non l'effet et 
qu’ils représentent de primitifs points d'absorption, ayant servi d’amorces 
au creusement même du système. 


PALÉONTOLOGIE, — Sur l’évolution des Mammifères fossiles. Note de 
M. Maneezcix Boure, présentée par M. Albert Gaudry. 


M. Depéret m'ayant fait l'honneur d’associer mon nom à celui de 
M. Albert Gaudry, à propos des critiques qu’il a eru pouvoir adresser 
à notre éminent maître, je prie l’Académie de vouloir bien accueillir 
quelques lignes en réponse à la Note de M. Depéret (‘). 

Le distingué professeur de l’Université de Lyon, pour démontrer ce 
qu'il appelle la défectuosité des méthodes employées jusqu’iei en Paléonto- 


(") Voir Comptes rendus, t, CXL, p. 1517. 
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logie, a choisi deux exemples de filiation, celle dés Ursidés et celle des 
Équidés. 

M. Depéret nous attribue à tort l’idée d’avoir donné la phylogénie directe 
des Ours. Lorsque M. Albert Gaudry et moi nous avons publié un Tableau 
de l’histoire des Ours, telle que les connaissances paléontologiques permet- 
taient alors de la concevoir, nous n'avons pas eu la prétention de dresser 
un arbre généalogique, ainsi que le prouve une Note placée au bas de la 
page 113 de notre travail (!) et qui paraît avoir échappé à M. Depéret. 


Nous croyons, disions-nous, devoir répondre d'avance à une observation qui pourrait 
nous être faite à propos de ces planches. En composant une série de mâchoires em- 
pruntées à divers animaux fossiles, nous ne prétendons pas que les espèces choisies 
soient dérivées les unes des autres. Nous ne nous croyons pas autorisés, par exemple, 
à affirmer que les Jyænarctos des Siwaliks soient descendus de l’Æemicyon de 
Sansan. Pour représenter les stades évolutifs qui ont dû se succéder dans un ordre 
chronologique ascendant, nous avons voulu choisir des formes réelles. IL est très 
possible que les fossiles choisis ne dérivent pas les uns des autres. Nous pensons sim- 
plement qu'ils sont voisins des formes qui ont réalisé les passages intermédiaires 
entre les types originels et les types actuels. 


Nous sommes encore très éloignés du moment où les paléontologistes 
pourront prétendre avoir découvert les arrière-grands-pères, les grands- 
pères, les pères, les fils, les petits-fils, les arrière-petits-fils d’une même 
lignée. Ce que nous connaissons est insignifiant à côté de ce qui reste à 
connaître. Nous l’avons dit nous-mêmes depuis longtemps : « 1l est rare 
qu’on trouve la filiation directe d’un fossile », 

Depuis notre travail sur les Ours, M, Gaillard, élève et collaborateur de 
M. Lortet, a découvert, dans le Miocène moyen de la Grive-Saint-Alban, 
un Ours, qui est moins Ours que les autres, ainsi qu’on devait s’y attendre, 
puisque c’est une forme plus ancienne. Il lui a donné le nom suggestif 
d'Ursus primævus, le considérant comme un Ours, quoiqu'il ait parfaitement 
vu ses différences. Aussitôt un savant bavaroiïs en a fait un genre nouveau, 
Ursavus. M. Depéret approuve cette création générique. Selon nous, la 
multiplication des noms de genres est funeste à la Science, car elle dis- 
simule les enchainements ou les rapports des êtres entre eux : les noms 
d’espèces doivent servir à marquer les différences des êtres, les noms de 
genres doivent seryir à marquer leurs stades évolutifs. 


(:) Matériaux pour l’histoire des temps quaternaires; fasc. IV : les Oubliettes de 
Gaugas, 1892. # 
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Quoi qu’il en soit, l'animal de la Grive-Saint-Alban prouve que le type 
Ours est représenté par des formes plus anciennes que celles connues jus- 
qu’à la découverte de M. Gaillard. Les constatalions de cette nature se 
présentent continuellement aux paléontologistes. Et M. Albert Gaudry 
reconnut le premier la portée du fait nouveau, quand il écrivit à M. Gail- 
lard : « La découverte d’un Ours dans le Miocène moyen montre que l’on 
ne peut faire descendre les Ours des Hyænarctos actuellement connus (!) ». 
Mais cela n'empêche pas de penser que le type Ours s’est accentué pro- 
gressivement par l'élargissement des arrière-molaires jusqu’à l’Ursus 
spelœus, quaternaire, qui en est l’expression la plus parfaite. 

Au sujet de la filiation des Équidés, M. Depéret suppose que l’on admet 
encore une série évolutive partant de Palæotherium pour aboutir à Equus 
par l’intermédiaire d’Anchitherium et d’Hipparion. Or il y a près d’un quart 
de siècle que cetle vue est abandonnée par la plupart des paléontologistes 
qui considérent Palæotherium et Hipparion, non comme des ancêtres directs 
des chevaux, mais comme l’épanouissement de deux rameaux latéraux. 

M. Depéret est même, à ma connaissance, le seul paléontologiste qui, 
depuis bien longtemps, ait soutenu la vieille opinion. Dans son Mémoire 
sur les animaux pliocènes du Roussillon, M. Depéret, exagérant alors les 
vues de son maître M. Albert Gaudry, a essayé de montrer que l’Hipparion, 
et notamment l’Hipparion crassum; a pu donner naissance à de véritables 
chevaux (?). 

Quant à la méthode générale des vieux évolutionnistes que M. Depéret 
a cru devoir critiquer, elle ne diffère pas des principes sur lesquels M. De- 
péret prétend s'appuyer et qui n’ont rien de nouveau pour nous. En tous 
cas on ne peut nier que cette méthode ait rendu de grands services ; ‘car 
en 1855, à l'époque où M. Albert Gaudry entreprit, sous les auspices de 
l’Académie, des fouilles à Pikermi, aucun savant, sauf Rütimeyer, n’avait 
donné des preuves de l’évolution paléontologique; presque personne n’y 
crayait et Darwin lui-même regardait la science des fossiles comme fournis- 
sant des objections à sa doctrine. Les savants de tous les pays du monde 
croient aujourd’hui à l’évolution paléontologique. 


(:) Archives du Museum de Lyon, 1. VIL, p. 48. | 
(?) Mém. de la Société géologique de France : Paléontologie, v. I, n° 3, 1890, 
p-"82: : 
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MÉTÉOROLOGIE. — La meétéorologie des éclipses totales de Soleil. 
Note de MM. W. ne Foxviecce et Paur Bonpé. (Extrait.) 


La ligne centrale de l’éclipse totale de Soleil de janvier 1898 traversa l’Inde de part 
en part. M. John Elliot, membre de la Société royale de Londres et directeur du Ser- 
vice météorologique de l'Inde, profita de cette circonstance pour établir 154 stations 
réparties sur le vaste territoire compris entre l’Indus et le Brahmapoutre. Le succès 
des observations fut complet. On constata partout un abaïssement sensible de tempé- 
rature même dans les régions où le Soleil n’avait pas perdu plus des ? de la surface 
visible. La méthode employée par le savant physicien a inspiré les météorologistes du 
Weather Bureau d'Amérique pour l’éclipse totale de 1900, et elle sera employée en 
Europe ainsi qu’en Afrique lors de la prochaine éclipse. On appliquera même les pro- 
cédés de la Météorologie dynamique, à la suite des résolutions du Congrès de Saint- 
Pétersbourg en août 1904. 


Mais il est une initiative prise par M. John Elliot, dont l'importance n’a 
point été comprise, et qui pourtant lui a permis d’obtenir des résultats 
dignes du plus grand intérêt. 

Ce savant physicien a mesuré lui-même, dans une station située sur la 
ligne d'ombre, la perle de chaleur éprouvée pendant la durée de l’éclipse. 
Mais, au lieu d’étudier la température de Pair à l'ombre, il a exposé aux 
rayons solaires un actinomètre constitué à l’aide d’un thermomètre à boule 
noircie renfermée dans le vide. A l’aide de cet instrument il a obtenu une 
décroissance. de 50° Fahrenheit équivalents à 27°,7 centigrades, ce qui 
constitue un abaissement fort notable, et qui peut servir à déterminer 
chaque éclipse totale. 

Mais ce n’est pas tout, il a de plus constaté que, pour chaque dixième de 
disque éclipsé, la perte était régulièrement de 5° F. = 2°,77 C. 

Cette proportionnalité approximative est très précieuse parce qu’elle 
semble indiquer que l’actinomètre donne un excellent indicateur des varia- 
tions du pouvoir rayonnant du Soleil. Il serait à désirer que les recherches 
actinométriques exécutées lors de la prochaine éclipse soient dirigées dans 
le but de vérifier cette proportionnalité établie dans une station favorisée 
où l’air n’a point été obscurci par un seul nuage. 

Ces études seraient un ulile préambule aux observations exécutées dans 
la libre atmosphère, où il est certain, d’après les recherches insérées dans 
les Wissenschaflliche Luftfahrien par M. Assman, que la perte de chaleur 
atteindra un chiffre double ou triple à une altitude de quelques milliers de 
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mètres, si les physiciens aéronautes sont assez heureux pour rencontrer 
à celte distance du sol un aussi beau ciel que M. Elliot l’a trouvé à la 
surface de la terre, dans l'Inde, en 1898, et que les météorologistes algériens 
le trouveront probablement. 


M. Marcez P.-S. Guépras adresse une Théorte relative à la formation 
des gites pétrolifêres. 


A 4 heures l’Académie se forme en Comité secret, 


La séance est levée à 4 heures et demie. 
G. D. 
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Note de M. 4. Hergesell, Sur les ascensions de cerfs-volants exécutées 
sur la Méditerranée et sur l'océan Atlantique à bord du yacht de S. A.S. 
le Prince de Monaco, en 1904 : 
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Page 332, ligne 22, au lieu de qu’au niveau de la mer on trouve 220 à 30°, lisez 
qu'au niveau de la mer on trouve 22° à 23°. 
Page 333, lignes 11 et 12 du calcul, au lieu de 
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